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Die vorliegende Erfindung betrifft Mittel zur Anwendung auf der Haut und/qder dem 
Haar, insbesondere zur Steigerung der Hautbraunung sowie der Melanin-Synthese In 
der Haut oder dem Haar. Insbesondere umfasst die Erfindung kosmetlsche oder 
dermatologische Zubereitungen enthaltend 4-fach substitulerte Cyclohexen- 
Verbindungen. Die Ven«/endung der Zubereitungen fOhrt zur Induktlon und 
Intensivlerung der Braunungsmechanismen der Haut, zur IntensMemng der Haarfarbe 
und damit auch zu einer Steigerung des Haut- oder Haareigenschulzes. 

Die schadlgende WIrkung des ultravloletten Tells der Sonnenstrahiung auf die Haut 1st 
allgemein bekannt. Wahrend Strahlen mit einer Welleniange. die kleiner als 290 nm 1st 
(der so genannte UVC-Bereich). von der Ozonschicht In der Erdatmosphare absorblert 
werden, venjrsachen Strahlen Im Bereich zwischen 290 n.m und 320 nm, dem so 
genannten UVB-Bereich, ein Erythem, einen einfachen Sonnenbrand oder sogar mehr 
Oder weniger starke Verbrennungen auf der Haut. 

Zum Schutze gegen UVB-Strahlung sind zahlrelche Verbindungen bekannt. bei denen 
es sich zumeist urn Derivate des 3-Benzylldencamphers, der 4-AmlnobenzoSsaure, der 
Zimtsaure. der Sallcylsaure, des Benzophenons sowIe auch des 2-Phenylbenzlmldazols 
handelt. 

Auch fOr den Bereich zwischen etwa 320 nm und etwa 400 nm, den so genannten UVA- 
Berelch, 1st es wichtig, Filtersubstanzen zur VerfQgung zu haben, da auch dessen 
Strahlen Schaden hervon-ufen kdnnen. So 1st enwiesen, dass U VA-Strahlung zu einer 
Schadigung derelastischen und koliagenen Fasem des BlndegewebesfOhrt, was die 
Haut vorzeitig altem lasst. und dass sie als Ursache zahlrelcher phototoxlscher und 
photoallergischer Reaktlonen zu sehen ist. Der schadigende .Einfluss der UVB-Strahlung 
kann durch UV-A-Strahlung verstarkt werden. 

UVA7Strahlung kann ferner Hautschadlgungen hervornjfen,.indem u. a. das hautelgene 
Keratin oder Elastin geschadigt wird. Hierdurch werden ElastlzltSt und Wasserspei- 
chervermdgen der Haut reduziert. d.h. die Haut wird weniger geschmeldig und nelgt zur 
Faltenblldung. Diese Art der Faltenblldung wird auch als llchtbedingte Hautalteaing 
bezelchnet. Die auffallend hohe Hautkrebshauflgkeit .In Gegenden' starker Son- 
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nenelnstrahlungzeigt. dass offenbar auch SchSdlgungen der Erbinformationen In den 
Zellen durch Sonnenlicht hervorgemfen werden. 



Die UV-Strahlung kann aber auch zu photochemischen Reaktionen fQhren, wobei dann 
die photochemischen Reaktionsprodukte in den Hautmetaboiismus eingreifen. 
.Vonviegend handelt es sich bei solchen photochemischen Reaktionsprodukten urn radi- 
kalische Verbindungen. z,B. Hydroxylradikale. Auch undefinierte radikalische Photopro- 
dukte, welche in der Haut selbst entstehen, kOnnen aufgrund ihrer hohen Reaktivitai un- 
kontrollierte Folgereaktionen an den Ta^ legen. Auch Singulettsauerstoff, ein nicht 
radikalisch angeregter Zustand des SauerstoffmolekQIs kann bei UV-Bestrahlung 
auftreten, ebenso kurziebige Epoxide und vieie Andere. Singulettsauerstoff beispiels- . 
weise zeichnet sich gegenOber dem normalerweise voriiegenden Triplettsauerstoff . 
(radikalischer Grundzustand) durch gesteigerte Reaktivitat aus. Allerdings existieren 
auch angeregte, reaktive (radikalische) Triplettzustande des . SauerstoffmolekQIs. 
Derartige VorgSnge sind Qber oxidative SchSdigung verschiedener Hautstrukturen ganz 
wesentlich an der iichtbedingten Hautalterung (u. a. Faitenbiidung) beteiligt. 

Femer zahit UV-Strahiung zur ionisierenden Strahlung. Es besteht also das Risiko, dass 
auch ionische Spezles bei UV-Exposition entstehen, welche dann ihrerselts oxidativ in 
die biochemischen Prozesse einzugreifen verm5gen. 

Die Pigmentierung der menschiichen Haut wird im wesentiichen durch die Gegenwart 
von Melanin bewirkt. IVIeianin und dessen Abbauprodukte (l\/lelanoide), Carotin, der 
Durchbluitungsgrad sowie die Beschaffenhelt und Dicke des stratum corneum und ande- 
re Hautschichten lessen Hautfarbtane von praktisch welB (bei verringerter FQIIung oder 
bei Fehlen der Blutgefafte) oder gelblich Qber hellbraun-ratlich, biaulich bis braun ver- 
schiedener Nuancen und schlielJIich beinahe schwarz erschelnen. Die einzelnen 
Hautregionen zelgen aufgrund unterschiediicher l\/Ielanin-Mengen unterschiedllche Tiefe 
der Farbtdnung. 

Das natOrliche IVIeianin schOtzt die Haut vdr eindringender UV-Strahlung. Die Anzahl der 
in den ly/ielanocyten produzierten IVIelanln-Granula entscheidet Qber Hell- oder 
Donkelh^autigkeit. Bei starker Pigmentierung (z.B. bei Farbigen, aber auch bei HellhSu- 
tigen nach lingerer UV-Bestrahlung) ist Melanin auch im stratum spinosum und sogar 
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Im stratum comeum festzustellen. Es schwacht die UV-Strahlung um bis zu ca. 90%, 
bevor diese das Corium.erreicht. 

ly/lelanozyten enthalten als cliaral<teristisclie Zeiiorganellen iy/lelanosomeh, in denen das 
l\4elanin gebildet wird. Unler anderem be! Anregung durch UV-Strahlung wird verstSrltt 
l\4elanin gebiidet. Dieses wird Dber die lebenden Sciiichten der Epidermis 
(Keratinozyten) letztiich in die Hornschiclit (Comeozyten) transportlert und ruft die mehr 
Oder weniger ausgeprSgte brauniiclie bis braun-sciiwarze Hautfarbe hervor. iVieianin 
wird als Endstufe eines oxidativen Prozesses gebildet. In welchem Tyrosin unter 
Mitwirl<ung der Enzyms Tyrosinase Qber mehrere Zwischenstufen. zu den braun bis 
braun-scliwarzen Eumelaninen (DHICA- und DHI-Meianin) bzw. unter Beteiligung vpn 
. schwefelhaltigen Verbindungen zanr r6tlichen Ph§praelanln unrigewandeit. DHICA- und 
DHI-Melanin entsteiien Qber die gemeinsamen Zwischenstufen Dopachinon und 
Dopachrom. Letzteres wird, teilweise unter Beteiligung weiterer Enzyme, entweder in 
lndoi-5,6-Chinon-Carbonsaure Oder in lndoi-5,6-Chinpn umgesetzt, woraus die belden 
genannten Eumelanine entstehen. Die Entstehung von PhSomelanin ISuft unter 
anderem Qber die Zwisclienprodulcte Dopachinon und Cysteinyldopa. 

Neben verschiedenen Funktioneh des hauteigenen iy/1elanlns, wie beispielsweise 
"Entgiftung'VBindung von toxischen Substanzen/Pharmal<a usw., ist die Funktlon von 
Melanin als natQrIlcher UV-Fliter zum'Schutz vor schSdigenden UV-Strahlen sowie die 
Antioxidansfunktion von Melanin als Schutz vor reaktiveh Sauerstoffspezies (oxidativem 
Stress), die unter anderem durch Sonnenstrahlung auftreten kSnnen, fOr die Haut sehr 
wichtig. Dies auch in Bezug auf die Homdostase, Vermeidung von Hautaiterung, 
Vemeidung von Sonnenbrand usw. Somit solite sich nicht nur ein kosmetischer Nutzen 
im Sinne elner verstarkte Braunung durch die gesteigerte Meianin-Synthese in der Haut 
nach topischer Applikation von die Melanogenese stelgernder Verbindungen ergeben 
sondem auch ein zusatziicher Schutz durch die verschiedenen Schutzieistungen von 
Melanin. 

Aufgabe der vorliegenden Erflndung ist es daher ein Mittel, Insbesondere eine 
kosmetische Oder dennatologische Zubereitung, zur VerfQgung zu stellen, die die 
natQriiche Braunung der Haut durch gesteigerte Meianin-Synthese verstarkt und 
gleichzeitig zu einem gestelgerten Hauteigenschutz fQhrt. 

Je nach Lichtempflndlichkeit werden In der Regel folgende Hauttypen unterschieden: 
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Hautlyp I braunt nie, bekommt Immer elnen Sonnenbrand. 
Hauttyp II braunt kaum, bekommt leicht elnen Sonnenbrand.. 
Hauttyp III braunt durchschnlttllch gut. 
5 Hauttyp IV braunt leicht und anhaltend, bekommt fast nle Sonnenbrand. 
Hauttyp V dunkle, oft fast schwarze Haut, bekommt nie Sonnenbrand, . 

Die natOrliche Abschirmung. der schadliclien UV-Strahlung ist ein handfester Vorteil der 
natOrlichen Hautbraunung. Seit einlgen Jahrzehnten gilt darOber hihaus eine ^gesunde" 
Hautfarbe als Zeiclien von insbesondere sportlicher Aktivitat und wird daher von einer 
breiten Verbraucherschicht ais erstrebenswert erachtet. Vertreter der Hauttypen I und II, 
die sich einer solchen Hauttanung erfreuen wollen, sind daher ohnehin • auf 
selbstbraunende Prdparate angewiesen. Aber auch Vertreter des Hauttyps III, die sich. 
nicht allzu sehr den Ris.iken des Sonnenbades aussetzen und trotzdem gebraunt aus- 
sehen wollen, sind dankbare Zielgruppen fOr selbstbraunende Zubereitungen. 

Die einfachste Art und Weise, seiner Haut einen braunen Farbton zu verleihen, ist das 
Auftragen entsprechend gefarbter Schminken Oder Make-up-Praparate. Allerdings wer-. 
den seibstverstandlich nur solche Kdrperpartien angefarbt, die von den farbigen Prdpa- 
20 raten Qberdeckt werden. Mit Hilfe abwaschbarer Make-up-Praparate kann eine leichte 
Hauttfinung erzielt werden (z.B. Extrakte aus frischen grOnen Walnussschalen, Henna). 
Ein Nachteil der Schminken ist .deshalb die zeitraubende Prozedur des Auftragens. 
Femer nachtellig Ist, dass sie stark auf Textilien wie Hemdkragen oder Blusen abfarben. 
DarQber hinaus kfinnen die verschiedenen Farbstoffe unterschledliche allergehe "Potenz 
aufwelsen und sogar hautirritierend wirken. 

Aufgabe der vorllegenden Erfindung ist es daher auch, Zubereitungen zur VerfQgung zu 
stellen, die die Nachteile von Schmink-Braunungszubereitungen nicht aufweisen. 

30 KQnstliche Hautbraunung lasst sich auf kosmetischem bzw. medizinischerh Wege 
bewirken. wobei im wesentlichen folgende Ansatze eine Rolle spielen: 

Durch regelmaiiige Elnnahme von Carotin-Praparaten wird Carotin wird im Unterhaut- 
Fettgewebe gespeichert, die Haut farbt sich allmahlich orange bis gelbbraun. 

35 
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Die Anfarbung kann auch auf dem Wege der chemischen VerSndemng der Homschicht 
der Haut mit so genannten selbstbraunenden Zubereitungen erfolgen. Wichtlgster 
Wirkstoff ist das DIhydroxyaceton (DHA).. Die auf diese Weise erzielte HautbrSunung ist 
nicht abwaschbar und wird erst mit der normalen Abschuppung der Haut (nach ca. 10-^ 
15 Tagen) entfernt. DIhydroxyaceton kann a Is Ketotriose bezeichnet werden und rea- 
giert als reduzierender Zucker mit den AminosSuren der Haut bzw. den freien Amino- 
und I mino-Gruppen d es Keratins ubereine Reihe von Zwischenstufen im Sinne einer 
Maillard-Reaktion zu braungefarbten Stoffen, so genanten Melanoiden, welche gelegent- 
lich auch Melanoidine genannt werden. ^ . 

Ein besonderer Nachteii der Braunung mit DIhydroxyaceton liegt darin, dass die mit Ihm 
gebraunte Haut im Gegensatze zu „sonnengebraunter" Haut nicht gegen Sonnenbrand 
geschOtzt ist. 

Ein weiterer Nachteii von DIhydroxyaceton besteht darin, dass es; insbesondere unter 
dem Einfluss ultravioletter Strahlung, wenn auch in meist geringen Mengen, Formalde- 
hyd abspaltet Es war daher ein dringender Bedarf Wege aufeuweisen, auf welchen der 
Zersetzung von DIhydroxyaceton wirksam begegnet werden kann. 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es Alternativen zu DHA als 
Selbstbraunungsmittel zu findeh. die keine nachteillgen Elgenschaften aufweisen wie sle 
bei DHA bekannt sind. 

Die Anfarbung durch Selbstbrauner erfolgt ohne Sonnenlichtelnwirkung. Im Gegensatz 
dazu werden auch so genannte „Pre-Tan-Produkte" oder „Tan-Promoter angeboten, die 
vor der Sonnenbestrahlung aufgetragen werden= mCissen. In der Sonne* tritt ^aanfTeifie"' 
Vergilbung dieser Zubereitungen ein, die zu einer leichten Braungelb-Farbung der Ober- 
haut fQhren soli, welche die „Sonnenbraune" zusatzlich verstarkt. 

US 5093360 beschrelbt kosmetische oder pharmazeutische Zubereitungen, die Retinal 
(Vitamin A aldehyd) und/oder deren Derivate enthalten. Retinal oder deren Derivate 
werden darin in Kombination mit aktiven Agentien oder als Additive in verschiedenen 
Zubereitungen eingesetzt, urn dermatologische Fehlsteuerungen zu beheben. Neben 
der Behandlung von Akne werden u.a. auch Tanning-Zubereitungen genannt, die neben 
den Tanning-Agentien als Zusatz Retinal oder deren Derivate enthalten, 
Ein Hinweis, dass Retinal oder deren Derivate alleine einen Effekt auf die Hautbraunung 
ausQbt, wird nicht gegeben. 
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EIne weltere. von UV-Licht ebenfalls vdlllg unabhangige Art der kDnstlichen Braunung 
kann durch die Hormone herbelgefQhrt werden. die im K6rper auch infolge (natOrllcher) 
UV-Bestraliiung Obllchenweise freigesetzt werden und die Meianozyten letztlich zur 
IVlelanin-Syntiiese anregen. Zu nennen waren In diesem Zusammenliang beisplelsweise 
Abl^dmmlinge von Proopiomelanocortin (POiVIC) vyie al\/ISH und synthetische Varianten 
(wie NDP), die zum Teii weitaus hdhere Al<tivltat als das natOrliche aMSH aufwelsen. 
Zwar kann durch diese Hormone grundsatzilch eine Braunung herbelgefQhrt werden, 
jedoch verbletet sich ihr Einsatz in Kosmetlka. da es sich eindeutig um pharmakblogisch 
wirkende Substanzen <Hormone) handelt, welche nicht ohne medizinlsche Indlkatlon 
breit eingesetzt werden sollten. 

Pen Nachteiien des Standes der Technik abzuhelfen. war ebenso Aufgabe der vorlie- 
genden Erfindung. 

In der Kosmetik 1st neben der Hautgesundheit und der Hautpflege auch die Haarpflege 
ein auBerst Intensiv erforschter Berelch. 

Haar 1st das aus Horn bestehende, fadenfOrmige. fast universeile (an Handfiachen, 
Fu(lsohlen,.Streckselten der Zehen-, FIngerendglieder fehlende) Hautanhangsgebilde; 
unterschieden ais Langhaar (die Kopf-, Bart-. Achsel-. Schamhaare = Capilli. Barba, 
HIrci bzw. Pubes; belm iVIann auch Brusttiaar), Kurz-, Borstenhaar (Superciila, Cilia, 
Vibrissae. tragi) und Woilhaar (Lanugo. Veiushaar). Der Aufbau all dieser Haare ist im 
groben und ganzen ahnlich: zentrai das Haannark (aus Epitheizellen mit eosinophilen 
Homsubstanizkftrhchen = frIcholiyalln-Granula), umgeben von der Haaninde (aus 
. verhomten Zeiien: enthait PIgmente) und dem Haaroberhautchen (Cutlcula pill; kemlose . 
Epidenrjisschicht) sowie von Schichten der epithellaien und bindegeweblgen 
Haarscheide. 

Das Haar gliedert sich In den aus . der Haut ragenden Haarschaft und die in die 
Unterhautrelchende. schrage Haanwurzel. deren Schichten etwa denen der Oberhaut 
entsprechen.. Das verdickte untere Wurzelende. die Haarzwiebel, sitzt einem in sie 
hineinragenden, gefaBhaltlgen Bindegewebszapfen, der Haarpapllle, auf (beide ais 
Haarboden). Die Zwiebei Ist In der Anfangs- ( = Anagen-) phase, der sich zykiisch 
wiederhoienden Haarbildung zwiebeiartig geschlchtet Infolge standlger Neubildung von 
Zellen durch Ihre paplllennahe Schicht (iVIatrix), spater dann geschlossen, koibig. ganz 
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. . verhomt (Kolbenhaar) und wird schlieBlich. in der End- ( « Telogen-) phase, durch ein 
neues Haar - ausgehend von einer sich neu bildenden HaarpapHle - in Richtung 
Follil<eldffnung verdrSngt. 

Verantwortlich fur die persflniiche Haarfarbe ist das IVIelanin. Gebildet wird das IVIelanin 
in den iVIelanozyten. Zellsn. die in der Haarzwiebei assoziiert mit den Keratinozyten des 
Haarmarks vorkommen. ly^elanozyten enthalten - ais charakteristische Zellorganeilen 
Melanosomen. in denen das IVIelanin gebildet wird. Dieses wird Qber die langen 
Dendriten der Melanozyten in die Keratino^en der prakortikalen Matrix transferiert und 
ruft die mehr oder weniger ausgepragte blonde bis braun-schwarze Haarfarbe hervor 
Melanin wird als Endstufe eines oxidativen Prozesses gebildet. in welchem Tyrosin unter 
Mitwirkung der Enzyms Tyrosinase Qber mehrere Zwischenstufen zu den braun bis 
braun-schwarzen Eumelaninen (DHiCA- und DHI-Melanin) bzw. unter Betelllgung von 
schwefelhaltigen Verbindungen zum rdtiichen Phaomeianin umgewandelt wird. DHICA- 
und DHI-Meianin entstehen Ober die gemeinsamen Zwischenstufen Dopachinon und 
Dopachrom. Letzteres wird. teilweise unter Beteiligung weiterer Enzyme, entweder in 
lndol-5.6-Chinon-Carbonsaure oder in lndol-6.6-Chinon umgesetzt. woraus die beiden 
genannten Eumelanine entstehen. Die Entstehung von Phaomeianin lauft unter 
anderem Qber die Zwischenprodukte Dopachinon und Cysteinyldopa. Cystein wird 
zusatzlich ndtig. wenn das Phaeomelanin f(lr blonde und rOtiiche Haare entstehen soli. 

Das Eumelanin ist das Schwarz-Braun-Pigment. Es entscheidend hauptsachlich Qber die 
Farbtiefe des Haares. In braunem und schwarzem Haar kommt es in deutlich 
erkennbaren KiJrnchen vor. 

Das Phaeomelanin ist das Rot-Pigment. Es ist verantwortlich fOr hellblonde. blonde und 
rote Haare. Dieses Melanin ist yon seiner Struktur her sehr viel feiner und kleiner. Aus 
den verschiedenen Anteilen der Melanintypen entstehen die verschiedenen Haarfarben: 

• Blondes Haar enthait wenig Eumelanin und viel Phaeomelanin. 

• Dunkles Haar enthait viel Eumelanin und wenig Phaeomelanin. 

• Rotes Haar hat ebenfalls wenig Eumelanin und sehr viel Phaeomelanin. 

• Alle dazwischenliegenden Haarschattierungen entstehen aus unterschiedlichen 
Mischungsverhaitnissen der beiden Melanintypen. 
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Ablaufen kann der PIgmentbildungsprozeR nur, wenn genOgend Tyrosinase zur 
VerfQgung steht. Dieses Enzym wird mit zunehmendem Alter selteher geblldet. Das fClhrt 
dann nach und nach zur grauen Haaren. Der Grund: mIt wenig Tyrosinase wird auch 
immer weniger Tyrosin gebildet. So nimmt auch die Produktion von IVlelanin ab. Das 
fehlende IVlelanin wird durch die Einlagemng von • LuflblSschen ersetzt. Die Haare 
erscheinen grau. 

Dieser Prozess 1st In der Regel schleichend. Er beginnt an den SchlSfen und weitet sich 
dann auf die gesamte Kopfbehaarung ^us. Danach envischt es den Bart und die 
Augenbrauen. Zuletzt sind schlielillch alle Haare des Kdrpers grau. 

IVIedlzlniscli werden graue Haare als Canities bezeiclinet. Es- gibt verschiiedene 
Mdgiiclikeiten des Ergrauens. Vorzeitiges Ergrauen, ab dem 20 Lebensjahr, nennt sich 
auch Canities praecox. 

Die Canities symptomatica, oder symjatomatisches Ergrauen der Haare, kann 
verschiedene Ursachen haben. Dazu gehttren: 

• Perniziase AnSmle (Vitamin-B-IV1angelanamie). 

• schwere endokrinologlsche Stdrungen, z. B. bei SchllddrOsenerkrankungen. 

• akute, fleberhafte Erkrankungen, 

• Arzneimitteinebenwirkungen, 

• Kosmetika, 

• l\/letalle. 

Die FSrbung von Haaren, insbesondere von lebenden menschllchen Haaren, mit Hilfe 
natOrlicher Farbstoffe, wie dies seit dem Altertum Insbesondere fOr den Farbstoff Henna 
bekannt ist, und die seit Jahren zugunsten synthetischer Farbstoffe In den Hintergrund 
gedrSngtwurden, blldetseiteinigen Jahren den Gegenstand eines neuen Interesses. 
Nachteiiig Ist der durch Henna entstehende rote Farbton. 

Mit zunehmendem Lebensaiter nImmt die Melaninproduktlon ab, die die Haarfarbe 
bewirkt: die Haare werden grau bzw, welB. Es ist ein kosmetischer Wunsch bei.einlgen 
Verbcauchern, diesen .Prozess umzukehren bzw. langsamer ablaufen zu lessen. Hierzu 
verwendet die kosmetische Industrie, in einlgen Landem Bleiacetat, das giftig ist und 
daher In der europSischen Kosmetikverordnung verboten Ist. Dieses Bleiacetat wird 
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vorzugswelse als Ldsung auf die Haare aufgebracht und verbleibt dort ISngere Zett, 
ohne abgewaschen zu warden. 

FOr das FSrben von keratlnhaltigen Fasern. z. B. Haaren, Wolle oder Pelzen, komnnen 
im allgemeinen entweder direktziehende Farbstoffe oder Oxidatlonsfarbstoffe, die durch 
oxidative Kuppiung einer oder nnehrerer Entwicklerkomponenten unterelnander oder mit 
einer oder mehreren Kupplerl<;omponenten entstehen, zur Anwendung. Kuppler- lind 
Entwicklerkomponenten werden auch als Oxidationsfarbstoffvorprodukte bezeichnet. 

.V 

Als Entwicklerkomponenten werden Qbllchenveise primSre aromatische Amine mit einer 
weiteren, in para- oder ortho-Position befindlichen frelen oder substituierten Hydroxy- 
oder Aminogruppe, DIaminopyridinderivate, heterocyclische Hydrazone, 4-Aminppyrazo- 
londerivate sowie 2,4,5,6-Tetraaminopyrimldin und dessen Derivate eirigesetzt. . 

Spezielle Vertreter sind beisplelsweise p-Phenylendiamin, p-ToluylendiamIn, 2,4,5.6- 
Tetraaminopyrimidin, p-Aminophenol, N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-p-phenylendiamln, 2- 
(2,5-Diaminophenyl)-etlianol, 2-(2,5-Diaminophenoxy)-ethanol, 1- Ptienyl-3- 
.carboxyamido-4-amino-pyrazolon-5, 4-Amlno-3-methylphenol, 2-Amlnomethyl-4- 
aminoplienol. 2-Hydroxymethyl-4-amtnophenoi, 2-Hydroxy-4,5,6-trlamlnopyrimid!n, 2,4- 
Dihydroxy-5,6-dlaminopyrimidln und 2,5,6-Trlamlno-4-hydroxypyrlmldin. 

Als Kupplerkomponenten werden in der Regel m-Phenylendiaminderivate, Naphthole. 
Resorcin und Resorcinderivate, Pyrazolone und m-Aminophenole verwendet. Als 
Kupplersubstanzen eignen sich Insbesondere a-Naphthol, 1,5-, 2,7- und 1,7-Dihydroxy- 
naphtlialin. 5-Amino-2-methylphenoi, m-Amlnophenol, . Resorcin, Resorcln- 
monomethylether, m-Pfienylendiamin. 2,4-diamlnpphenoxyethanol, 1- Phenyl-3-methyl- 
pyrazoIon-5, 2,4-Dichlor-3-aminophenol, 1,3-Bls-(2,4-dlaminophenoxy)-propan, 2- • 
Chlorresorcin, 4-Chlorresorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Methylresorcin und 
S-iVlethylresorcin. 

BezOgilch weiterer Qblicher Farbstoffkomponenten wird ausdrOckllch auf die Reltie 
"Dermatology", herausgeben von Ch. Culnan. H. Malbacli, Verlag Marcel Dekker Inc., 
New York, Basel, 1986, Bd. 7, Ch. Zviak, The Science of Hair Care, Kap. 7, Seiten 248- 
250 (Direktziehende Farbstoffe), und Kap. 8. Selten 264-267 (Oxidatlonsfarbstoffe), 
sowie das "EuropSische Inventar der Kosmetikrohstoffe", 1996, herausgegeben von der 
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Europaischen Kommlssion, erhSltllch in. Diskettenform vom Bundesverband der 
deutschen Industrie- und Handelsunternehmen fOr Arzneimitlel, Reformwaren und 
Kdrperpflegemittel e.V., Mannheim, Bezug genommen. 

Mit Oxidationsfarbstoffen lassen sich zwar intensive FSrbungen mit guten 
Echtheltseigenschaften erzielen, die Entwicklung der Farbe geschieht jedoch im 
allgemeinen unter dem Einfluss von Oxidationsmittein wie z. B. H2O2, was in einigen . 
Fallen Schadigungen der Faser zur Folge haben kann. Des weiteren kOnnen einige 
Oxidationsfarbstoffvorprodukte bzw. ^ bestimmte Mischungen von 
Oxidationsfarbstoffvorprodukten bisweilen bei Personen mit empfindlicher Haut 
sensibilisierend wirken. Direktziehende Farbstoffe werden unter schonenderen 
Bedingungen appliziert, ihr Nachteil liegt jedoch darin, dass die Farbungen hauffg nur 
Qber unzureichende Echtheitseigenschaflen verfQgen. 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung 1st es die selbstandige Melaninproduktlon der 
Haare zu verbessem. ohne jedoch auf Farbungsmittein und insbesondere . 
Oxidationsmittel wie z. B. H2O2 angewiesen zu sein. DarOber hinaus diirfen die Mittel 
kein oder lediglich ein sehr geringes Sensibilisierungspotential aufweisen. . . 

Es wurde nun Qberraschenderweise gefunden dass. ein Mittel nach Anspruch 1 
insbesondere kosmetische oder dermatologische Zubereitungen nach einem der 
AnsprQche 3 bis 14 das gesamte BQndel an Aufgaben last. 

Gegenstand der ' Unteranspruch.e sind vorteilhafte AusfQhrungsformen der 
erfindungsgemafien Mittel. Des weiteren umfasst die- Erfindung die Verwendung-- 
. derartiger Mittel sowie die erfindungsgemaiJen Verbindungen als Mittel zur Steigerung 
der Hautbraune bzw. der Melaninsynthese in der Haut oder dem Haar. 

Es war Ciberraschend und fOr den Fachmann nicht vorauszusehen, dass kosmetische 
Oder dermatologische Zubereitungen enthaitend eine oder mehrere Verbindungen der 
Struktur 




Hnhd-01 938 (203-058-1) 



8EST AVAILABLE COPY 



• .11 

nachfolgend als 4-fach substituierte Cydohexen-Verblndungen . bezelchnet. die 
Aufgaben lOsen. 
Wobei die Reste 

- R1, R2 und/oder R5 gewaiiit werden aus der Gmppe Wasserstoff, IVIethyl, Ethyl. 
Propyi, iso-Propyl. Butyi, tert-Butyl, Hydroxymethyl, Hydroxyethyl, Hydroxypropyl. 
Hydroxy und/oder Carbonsaureall<yiester mit Alkylresten gewahit aus Methyl, Ethyl, 
Propyl Oder Butyi, bevorzugt ist iWethyi; 

- R3 gewahit wird aus der Gruppe der Verbindungsreste der Strul<tur (I) mit 
(I) 

R6 R7 




- R6 und/oder R7 gewahit werden aus der Gruppe i\/Iethyi, Wasserstoff. Ethyl, Propyl, 
Iso-Propyl, Butyl, tert-Butyl. Hydroymethyl, Hydroxyethyl. Hydroxypropyl. Hydroxy . . 
Oder Carbbnsaurealkylester, wobei der Alkylrest gewahit wird aus Methyl, Ethyl, 
Propyl Oder Butyl, bevorzugt Ist Methyl: 

- R4 gewahit wird aus 

Carbonylsauerstoff, 

- Aminosaureresten Ala. Ser, Gly, Val, Leu, lie. Pro, Trp. Phe. Met Tyr, Thr, Gys, 
Asn, Asp, Glu, Lys, Arg. Gin. H. Orn, Sar, Hyl, Hyp, Hse oder Hey, bevorzugt Ala, 
Ser Oder Gly, 

- Resteri der Struktur N-(CH2)x-OH, N-(CHR9)x-CH20H. N-CCHaVOCOMe, wobei 
Jewells X = 1 - 10, N-OH, oder 

- Resteh der StiTjktuf" ' 

R11 

N^COR^o 

■ "^t 

. ■ Oder 

O Rii 

-^^N-^CORio 
~ R9 gewahit wird aus Wasserstoff und/oder Hydroxy; 
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- R11 gewahit wird aus Methyl-, Hydroxymethyl-, Wasserstoff. Prop-2-yI-, Isobutyl-, 
But-2-yl-, Pyrrolldin-1.2-diyl-. 1H-lndol-3-yl-methyl-, Benzyl-; 2-(Methy!thio)ethyl-, 4- 
Hydroxy-benzyl-, 1-Hydroxyethyl-, Mercaptomethyl-, 2-Amlno-2-oxoethyl-, 
Carboxymethyl-, Carboxyethyl-, 4-Aminobutyl-, 3-{[Amino(lmino)nnethyl]amino}propyl-, 
5 3-Amino-3-oxopropyl-, Wasserstoff und N-Me, 3-Amlnopropyl-, Ethyl-, 1H-lmtdazol-4- 
yl-methyl-. Butyl-, Propyl-, 4-Amlno-3-hydroxy-butyl-, 4-Hydroxy-pyrrolidin-1 .2-diyl-, 
Hydroxyethyl-, oder 2-Mercaptoethyl-, wobel sich mit R10 = OH dann bevorzugt die 
unter R4 genannten Aminosaurereste ergeben, bevorzugt ist Methyl-, Hydroxymethyl- 
oder Wasserstoff, . 

10 - RIO gewShlt wIrd aus Hydroxy- (-OH), - peptidisch N-verknOpfte AminosSurereste 
gewahit aus Ala, Ser, Gly, Val, Leu, lie. Pro. Trp, Phe, Met Tyr, Thr, Cys, Asn, Asp, 
Glu, Lys. Arg, Gin, H, Orn, Sar, Hyl, Hyp, Hse oder Hey. bevorzugt ist Ala, Ser oder 
Gly, Resten der Struktur 

Rii 



[k-^co] 



OH 
b 



15 mit b = 1 - 6, Oder 



A 



- R12 gewahit wird aus Mono- bis Polysaccharide, bevorzugt einheitliche und/oder 
gemischte Mono-, Dl- oder Trisaccharide, bevorzugt Glucose, Glycerose, Erythrose, 
Threose, Ribose, Arabinose. Lyxose, Xylose,'' Allose, Altrose,Galactose, Gulose," 
Idose, Mannose oder Talose. 

Erfindungsgemaa sind die Verbindungen 9-Ret!nal der Strul<turformel 




25 Retinal Derivate der Struktur 
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. Ra Ra 



Rb 



Rb 



" Ra 

mit Ra und/oder Rb = AlkyI oder gesSttigte oder ungesattigte Alkoxygruppen 
und 9-Retlnal-alkanolamin Schlffsche Base der Strukturformel 




O 




R 



wobel R = R'(pH)„ verzweigte oder unverzweigte Alkanole, mit R'= CI bis C20 
Kolilenwasserstoffrest and n = 1 - 5. darstellen, aus der Gruppe der 
erfindungsgemaiJen 4-fach substituierten Cycloliexen Verbindungeh ausgenommen. 

D.h. Verbindungen der Struktur (I) mit den Resten R1, IR2. R5, R6 und R7 ais l\4ethylrest 
Oder AlkyI, gesattigte oder ungesSttigte Alkoxygmppe und R4 als Carbonylsauerstoff 
sowie N-R, wobel R = R'(OH)„ verzweigte oder unverzweigte. Alkanole, mit R*= CI bis 
C20 Kohlenwasserstoffrest und n = 1 - 5, darstellen, sind nlcht Iniialt der vorllegenden 
Erfindung. 

Bekannt ist, das Retinal (Vitamin A aldeliyd) sowie deren speziflschen Derivate, vwe sle 
beispielsweise in der US 5093360 dargelegt sind. in pharmazeutlschen oder 
kosmetlsclien Zubereitungen angeboten werden, da sle einen therapeutisciien Effekt 
ausDben. Einen RQckschluss ausgehnend vomJiesen Vefbiriduh'gen, die explizit aus' der 
vorllegenden Erfindung ausgenommen sind, auf die erfindungsgemaiien 4-fach 
substitulerte Cyclohexen-Verbindungen Ist nichit gegeben. Es ist bekannt, dass 
geringfQglge Anderungen in der Struktur einer chemlschen Verbindung zu 
weltreichenden Anderungen seiner Wirkung fOhren kdnnen. 

Gberraschenderweise elgnen sich die erfindungsgemSRen Substanzen, die 4-facii 
substituierten . Cyclofiexeh-Verblndungen, hervon-agend, um eine gesteigerte 
Hautbraunung herbelzufOhren. Als geelgnet zeigen sich alle Verbindungen der zuvor 
aufgefQhrten Strukturen, die der Fachmann, ohne erfinderlsch tatig zu werden, aus den 
jeweillgen Gruppen auswShlen kann. Selbstverstandlich wird der Fachmann 
insbesondere filr den kosmetlschen oder dennatologlschen Anwendungszwecit 
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bevorzugt nur diejenigen auswahlen, deren Vertraglichkelt, Toxikologie Oder Shnliches 
unkritischsind. 

Das hauteigene Melanin hat verschiedene Funktionen, wie beispielswelse 
"Entgiftung7Blndung von toxischen Substanzen/Phannaka. DarQber hinaus 1st die 
Funktlon von Melanin als natQrlicher UV-Fllter zufn Schutz vor schSdlgenden UV-Strahlen 
sowie die Antloxidansfunktion von Melanin als Schutz vor reaktiven Sauerstoffspezles 
(oxidativem Stress), die unter anderem durch Sonnenstrahlung auftreten kOnnen, fOr die 
Haut sehr wichtig. Dies auch In Bezqg auf die HomOostase, Venneidung von 
Hautalterung. Vemrieidung von Sonnenbrand usw. Somit sollte sich nicht nur ein 
kosmetischer Nutzen Im SInne einer verstarkte BrSunung durch die gesteigerte Melanin- * 
Synthese In der Haut nach toplscher Applikation von erflndungsgemSB die 
Melanogenese steigemder Verbindungen ergeben sondern auch ein zusStzlicher Schutz 
durch die verschiedenen Schutzleistungen von Melanin. 

Die erflndungsgemaiien Substanzen elgnen sIch, die physiologische BrSunung der Haut . 
Ober eine gesteigerte Melanlnsynthese zu verstarken und somit auch den Eigenschutz 
der Haut zu erhShen. Ein wesentllcher Vortell 1st, dass diese physiologische BrSunung 
en-eicht wird ohne sich der natOrlichen Sonnenstrahlung mit ihren schSdlgenden . 
EinflQssen auf die Haut aussetzen zu mGssen bzw. dieses nur noch im vergleichsweise 
geringem Umfang nOtig ist, urn die gewQnschte HautbrSunung zu erreichen. Neben einer 
zunehmenden BrSunung werden auch ungleichmaiSige PIgmentlerungen der Haut 
t,uneven skin tone") ausgeglichen. Der Vorteil: das Hautbild erscheint einheitlicher, was 
insbesondere bel Altershaut (Altersflecken), -Meiaama- und • postinflammatorischen- 
Hyperpigmentierungen erwQnscht ist. 

Gegenstand der Erfindung sind daher bevorzugt kosmetische oder denmatologlsche 
Zubereitungen enthaltend erfindungsgemafie Verbindungen. wie sie zuvor deflniert slnd. 
Gegenstand der Erfindung Ist auch die Verwendung der somit hergestellten 
Zubereitungen. 

Die erfindungsgemaiien Verbindungen umfassen vereinfacht ausgedrQckt ringfarmige 
Kohlenwasserstoffverbindungen, wobei die ringfdrmige Struktur bevorzugt aus 6 C- 
Atomen aufgebaut ist und teiiweise bis vollstandig ungesattigt sein kann und zusatzlich 
mehrere. insbesondere 4, Kohlenwasserstoffsubstituenten aufweist. Bezeichnet werden 
die erfindungsgemaRen Verbindungen vereinfacht als 4-fach substituierte Cyclohexen- ' 
VerJDindungen. Hierbei sind 3 Substituenten kurzkettig, vorzugsweise bestehend • aus 
einer Methylgruppe (R1 , R2 und R5), ein weiterer, vierter, Substituent (R3), der auch aus 
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\ einer . verzweigten und/oder . teilweise bis vollstandig ungesSttlgten 
Kohlenwasserstoffverbindung bestehen kann, umfasst 1 bis 25 C-Atome, bevorzugt 
/ jedoch mindestens 4 und hdchstens 20 C-Atome. Das der ringfOrmigen Strui<tur 
gegenuberstehende Ende des „vierten Substituenten" weist bevorzugt, aber nicht 
• 5 zwingend ein poiares Ende auf. 

Durch intensivste Untersuchungen und P rOfungen l< onnten d ie e rfindungsgemdflen 4 - 
facii substltuierten Verbindungen als geeignete Verbindungen zur Anwendung auf 
menschllcher Haut und Haar herauskristallisiert warden. Wesentlicfi dabei sind drei 
Grundbausteine, der Cyclohexen-Ring, di^ Struktur und Ketteniange des Restes R3 
10 sowie dessen funktionelle Gruppierungen bzw. Polaritaten. All diese Erkenntnisse fOhren 
zu den erfindungsgemSlien Verbindungen, die der Fachmann gemaR der Struktur (I) 
und -jeweiligen Restangaben, auswShlen kann. pie erflndungsgemSlien 4-facli 
substltuierten Cyclohexen Verbindungen sind an sich, zumindest aus synthetischer 
Sicht, bekannt, jedoch nicht im Zusammenhang und ihrer Eignung als Mittel zur 
15 Anwendung auf der Haut oder dem Haar enA^Shnt Der Fachmann kann eine 
Verbindungen a us d er G ruppe d er i n Anspruch 1 a ufgefuhrten Verbindungen je nach 
Bedarf auswShlen und sogar mit weiteren Verbindungen kombinieren um die 
erfindungsgemaii vorteilhaften WIrkungen zu erzielen. 

Daraus ergibt sich, dass die erfindungsgemafie Verbindung die nachfolgende 
20 allgemelne Struktur aufweist: 

R1. R2 



25 




wobel R1, R2 und R5 bevorzugt ein Methylrest 1st und R3 in der zuvor beschriebenen 
Weise e Inen C 1-C25-Rest, b evorzugt e inen C4-C20-Rest, d arstellt, d er b evorzugt a m 
entgegen gesetzten Ende eine polare Gruppe aufweist. 

Grundsatzlich ist .die topische Anwendung der erfindungsgemaiien Mittel In 
verschiedeneh, insbesondere W/O- wie auch OAA/-Formulierungen und anderen 
kosmetischen Darreichungsformen mdgllch und bevorzugt. 

30 Von den erfindungsgemaiien Verbindungen ist A/-3,7-Dlmethyl-9-(2,6,6- 
trimethylcyclohex-1-en-1-yl)nona-2,4,6,8-tretraen-1-ylidene]alanine bevorzugt, 
gekennzelchnet durch die Struktur 
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wobel R4 Qber eine Imlnofunktionalitat gebundene Aminosauren, Insbesondere Glycin 
und Serin darstelleh sowie R1, R2, R5, R6 und R7 ein Methylrest ist. Beispielhaft seien 
hierzu folgende Synthesevorschriften zltiert: Rani, Aruna V., Tet Lett, 33, 10,. 1992. 1379- 
1382 und Pshenichnlkova, A. B., Russ. J. Bioorg. Chem., 22, 11, 1996, 744-747 sowie 
Int. J.. Vitamin and Nubition Research. 62. 4, 1992, 298-302 und EP 440078 A2. 



/V-[(2E,4E,6E,8E)-3,7-dimethyi-9-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yi)nona-2,4,6,8-tetraen- 
1 -ylidene]-L-alanine 



COOH 




mit R1. R2, R5. R6 und R7 als i\/1ethylrest und R4 ais Rest der Strul<tur ^ ^^^10 
mit R11 = Methyi und RIO ais Hydroxyrest geWShlt ist. 

Aus der Verbindungsstruktur (I) ergeben sich des weiteren die nachfolgend genannten 
bevorzugten Verbindungen (lUPAC-Namen) mit den angegeben Strukturen: 

(1 E,2E,4E,6E,8E)-3,7-dimetliyl-9-(2,6.6-trimethylcyclohex-1-en:1 -yl)nona-2.,4,6,8r. 
tetraenal oxime 



,0H 



mit R1, R2. R5, R6 und R7 als IVIethyirest und R4 als Rest der Stmktur N-OH. 




- 2-{[(1E,2E,4E,6E,8E)-3.7-dimethyl-9-(2,6,6-trimethyicyclohex-1-en-1-yl)nona-2,4,6,8- 
tetraen-1 -ylidene]amlno}ethanol 
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mit R1, R2. R5, R6 und R7 als Methylrest und R4 als Rest der Struktur N-(CH2)x-0H, mit 
x=2, 

- 1-{K1£.2£.4£.6E,8e)-37-dlmethyl-9-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)nona-2,4.6,^ 
tetraeri-1 -ylldene]amino}propane-1 ,2,3-triolv 

OH OH 




mit R1. R2, R5, R6 und R7 als Methylrest und R4 als Rest der Struktur N-(CHR9)x 
CH20H, mit X = 2 und R9 = OH. 



A/-[(2E,4E,6E,8£)-3,7-dimethyl-9-(2,6,6-trimethyicyclphex-1-enr1-yl)nona-2,4.6,8- 
tetraen-1-ylidene]-L-alanyl-L-alanine 



^COOH 




R11 

N ^^^COR 

mit R4 der Struktur ^° , R1 0 mit der Struktur 

1 und R1 1 = Methyl. 



OH 



mltb = 



A/-[(2E.4E.6E.8E)-3.7-dimethyl-9-(2.6,6-trlmethylcyclohex-1 -en-1 -yl)nona-2.4.6.8- 
tetraen-1-ylidene]-L-seryl-L-serine 

,OH 

K 

^COOH 



OH 
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mit R4 der Struktur 



N 




COR 



, R10 mit 




OH 



mit b = 2 und R1 1 



= Hydroxymethyl. 

Aus der Verbindungsstruktur (I) ergibt sich des weiteren die nachfolgend genannte 
Verbindung (lUPAC-Namen) mit den angegeben Strukturen in einer ganz besonders 
bevorzugten AusfOhrungsfomri: 

2-{[(1E,2E.4£.6E,8E)-37-dimethyl-9-(2;6.6-trimethylcyc!ohex-1-en-1-^ 
tetraen-1-yJidene]amino}ethyl acetat, altemativ auch als Acetyl-Retinyliminoethanol 
bezeichnet * * ' • 



Die Hersteilungsvorschrlft von Acetyl-Retinylimlnoethanol lautef wie folgt: 

Zu einer Ldsung aus (6) (2.5g, 0,0204 mol) In abs. Ethanol (70 ml) werden Molsleb (5g) 

und Retinal (7) (0,017 mol) zugefQgt. Die Reaktionsldsung wird bei Raumtemperatur fOr 

2 Tage gerOhrt, - . - ' . . 

Zur Aufarbeitung wird filtriert und das Lflsungsmittel wird am Rotationsverdampfer 

entfernt. 

Durch Saulenchromatographie (EE/MeOH 9:1) werden 4.4 g (8) (70%) . erhaiten 
(Smp.:91-94X). ZusStzllch wlrd gegebenenfalls im Anschluss umkristallisiert (PE/EE). 

Diese erflndungsgemSlien Verbindungen, wobei die explizit genannten und dargestellten 
Verbindungen nur Beispiele fOr die jewelligen Verbindungen der Struktur (I) darstellen, 
haben sich als Mittel zur Anwendung auf der Haut oder dem Haar bewShrt. Die 
Verbindungen fOhren zu einer Steigerung der Melaninsynthese und sind bevorzugt als. 
alleinige Zusatze bzw. als Mischung in kosmetischen oder dermatologischen 
Zubereltungen anzuwenden. 




o 



mitR4 = 
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Neben der Anwendurig der Mittel als kosmetische oder dermatologlsche Zubereltung ist 
auch eine Polymermatrix, eine Haut- und/oder Wundauflage, ein Pflaster, ein Tuch Oder 
Pad, ein Spray, ein Stift oder auch Textillen. belspielswelse Bandagen Oder 
Badetextilien, urn stufenlose Braunung zu gewahrlelsten. als erfindungsgemaiies Mittel 
favorisiert. Vorteilhafl bei Bandagen ausgerQstet mit den • erfindungsgemSBen 
Verbindungen ist, dass wShrend der Tragezeit der Bandage die darunter llegende Haut 
eine ebensolche BraunfSrbung erfahrt, wie die unbedecl<te Haut. 

Es hat sich durch Intensives Nachforschen gezelgt. dass die erfindungsgemaiien 
Verbindungen in toplsch anzuwendenden MItteIn, insbesondere kosmetischen oder 
dermatologischen Zubereitungen. zur Induktion der PIgmentierung der Haut fOhren. Die 
-Melanogenese wird gestelgert, es entsteht mehr Melanin in der Haut. die Haut wird 
somit brauner und.der Eigenschutz der H aut w Ird physiologlsch erh5ht. Auch bolder 
topischen Anwendung an Haaren fOhren die erfindungsgemaiien Verbindungen In 
geeigneten Zubereitungen zu einer Intenslvlerung der Haarfarbe, womit auch ein 
natQrIiches Ergrauen der Haare vermieden und sogar rQckgangIg gemacht warden kann. 
Die Aktivierung der hauteigenen Braunung und . die Intenslvlerung der HaarfSrbung kann . 
dabel selbstverstandlich mit und ohne Betelllgung von UV-Licht erfoigen. . 

Zum Beleg der Wirksamkelt dieser Verbindungsklasse wurden jevyeiis Wirksamkeitstest 
durchgefQhrt. Beispielhaft sei der Test fQr die Verbindung Acetyl-Retinyliniinoethanol 
dargesteiit. 

Es wurde ein Melanogenese-Assay nach 3 Tagen Inkubation von primaren nomialen 
menschlichen Melanozyten mit Testsubstanz gegenQber Kontrolie durchgefQhrt. Die in 
der Tabelle angegebenen Zahlen geben die auf die unbehandelte Kontrolie (=100%) 
bezogenen IVleianogeneseraten (gemessen als C14-Tyrosin-Einbau) an. Daraus ergibt 
sIch das die Melanogenese, d.h. der Prozess der Melaninsynthese auf 253% bzw. 117% 
steigt, wenn die Melanozyten in Gegenwart des Acetyl-Retinyliminoethanol kultiviert 
werden (n=3). 





Kontrolie 


Ipg/ml 


0.1pg/ml 


Xquer 


100 


253 


117 


sd 


0 


77 


28 
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Die erfindungsgemaUen Verbindungen zelchnen sich u. a. dadurch aus, dass sie - nach 
topischer Applikation - In der Haut die Bildung von hauteigenen PIgmenten Induzieren,. 
die IVIelanlnsynthese steigem und auf diese Weise eine versiarl<te Braunung der Haut 
erzeugen. Sie sind gesundheitllch unbedenl<lich, nicht reizend und leicht zu handhaben. 
und der resuitierendfe ..Farbton entspricht naturgemaii dem der natdrlichen gesunden 
Hautfarbe. Die erhaitene BrSunung ist- da sie der natOriichen BrSunung entspricht - 
lichtecht und nicht abwaschbar. Durch die erflndungsgemaften Zubereitungen wird ferner 
Qberraschend die Braunung bereits gebraunter Haut verstarl<t und darOber hinaus das 
Bleichwerden gebraunter Haut verzdgert. ^ 

Ein weiterer Vorteil der voriiegenden Erflndung ergibt sich aus den SchutzeigensChaften 
von In der Haut gebildetem natOrtlchem IVIelanln. Neben verschiedenen weiteren 
Funl<tlonen des hauteigenen Melanins (wie beisplelsweise "Entglftung" bzw. Bindung von 
toxischen Substanzen und/oder Pharmaka etc.). sind ferner Insbesondere diese 
Funktlonen von Melanin fOrdle Haut sehr wichtig, u. a. In Bezug auf die Homeostase, die 
Vermeldung der Hautalterung und dergfeichen: 

Melanin wlri<t als natOrilcher UV-Fllter zum Schutz vor schadigenden UV-Strahlen sbwie 
darOber hinaus als AnUoxidanz zum Schutz vor reaktlven Sauerstoffspezles (oxidatlvem 
Stress), die unter anderem durch Sonnenbestrahlung auftreten kfinnen. 

Somit ergibt sich bei erfindungsgemaiier Verwendung (d. h. nach topischer Applikation) 
nicht nur eIn kosmetlscher Nutzen Im Sinne einer verstarkte Braunung durch die 
gesteigerte Meianln-Synthese in der Haut sondern auch ein zusatzllcher Nutzen durch 
die verschiedenen Schutzlelstungen von Melanin. 

Die erfindungsgemaiJen Mittel. z.B. kosmetischen oder dermatologischen Zubereitungen, 
Induzieren In der Haut und den Haaren die Bildung von haut- und haareigenen PIg- 
menten, intenslvieren die vorhandene natOrliche und/oder kanstliche Braunung der Haut, 
glelchen uneinheltiiche Pigmentierung der Haut aus. intenslvieren die ' natOrliche 
Haarfarbung und lessen die Hautbraunung als auch die Haarfarbung langer anhaiten. 

Die erfindungsgemaiien Formulierungen sind in jeglicher Hinsicht Qberaus befriedigende 
Praparate. die sich durch eine gleichmaiiig farbende Wirkung auszelchnen. Es war fOr 
den Fachmann nicht vorauszusehen gewesen. dass die erfindungsgemaiJen Fonnulle- 
rungen 

.■ einfacher zu formulieren sein. 
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■ der Haut und dem JHaar schneller und besser ein natOrllches Aussehen verlelhen, 
die Hautbraunung und HaarfSrbung langer anhalten lassen, 

■ besser als feuchtigkeitsspendende Zubereitungen wirken, 

■ besser die HautglSttung fardern, 

■ sich durch bessere Pflegewirkung auszeichnen, 

■ bessere sensorische Eigenschaften, wie belspfelsweise die Verteilbarkelt auf der 
Haut und dem Haar oder das EinzugsvermOgen in die Haut, aufweisen und 

■ einen besseren/risikolosen Eigenschutz der Haut und der Haare (vor UV-Strahlung) 
bleten wQrden 

V 

als die Zubereitungen des Standes der .Technik. Zudem entfalten die erfindungsgema- 
(ien Formulierungen QberraschendenA^eise kelne Hormonwirkungen. 

Der Gehalt der Verbindungen betrSgt zwischen 0,0001 und 30 Gew.%, vorteiihaft 
zwischen 0,01 und 10 Gew.%. besonders vorteiihaft zwischen 0,02 und 2 Gew.% jeweils 
bezogen auf das Gesamtgewicht des fVlitteis. 

Die erfindungsgemaiien kosmetischen und/oder demiatologischen Formulierungen kOn- 
nen wie Qblich zusammengesetzt sein und insbesondere zur Behandlung und der Pflege 
der Haut und/qder der Haare. als Schminkprodukt in der dekoratlven Kosmetik oder als 
Lichtschutz- bzw. sogenanntes Pre- oder Aftersunpraparat dienen. Entsprechend kbnnen 
die erfindungsgemaflen Formulierungen - je nach ihrem Aufbau - beispielsweise 
venvendet werden als Hautschutzcrdme, Gesichtscrfeme, Reinlgungsmllch, Sonrien- 
schutzlotion, Nahrcr6me, Tages- oder Nachtcr6me usw. 

Es ist auch mfiglich und vorteiihaft im Sinne der vorliegenden Erfindung, die erfindungs- 
gemaSen Verbindungen in wassrige Systeme bzw. Tensidzubereitungen zur Reinigung 
und Pflege der Haut und der Haare einzufOgen. Dies umfasst sowohl Duschgels, 
Shampoos aber auch Conditioner, Haarpflegekuren, HaarspQIungen, Haartonics, Sprays 
etc. 

Es ist dem Fachmann naturlich bekannt. dass anspruchsvollis kosmetische Zusammen- 
setzungen zumeist nicht ohne die Qblichen Hilfs- und Zusatzstoffe denkbar sind. Dar- 
unter zahlen beispielsweise Konsistenzgeber, FQIIstoffe, Parfum, Farbstoffe, Emul- 
gatoren, zusatzliche Wirkstoffe wie Vitamine oder Proteine. Lichtschutzmittel, Sta- 
bilisatoren. Insektenrepellentien. Alkohol. Wasser, Saize, antimikrobieil, proteolytisch ' 
Oder keratolytisch wirksame Substanzen usw. 

Hnhd-01938 (203-058-t) 



22 . 

Es ist auch vorteilhaft, den Oder die erflndungsgemaBen Verbindungen In verkapselter 
Form darzureichen. z.B. in Koliagenmatrices und anderen Qblichen 
Verl<apselungsmaterlallen. wie 2.B.. cycllsche Oligosaccharide (insbesondere alpha, 
beta-, HP-beta-. random-Me-beta, gamma-CyclodextrIn), wobel entsprechend der dem 
5 Fachmann bekannteh chemischen Eigenschaften der erflndungsgemSssen 
Verbindungen alpha-, beta- oder gamma- Cyclodextrine als Verkapselungsmatrlal 
venA^endet werden. Femer kann es von Vortell seln. die erflndungsgemassen 
Verbindungen oder deren Mischungen in Fomi von Celluloseverkapselungen. In 
Gelatine. Wachsmatrices Oder liposomal v^rkapselt darzureichen. 
10 Bel der Verkapseiung mit Cyclodextrlnen nimmt man an. dass die CyciodextringerOste 
dabei als WirtsmolekQI und der erflndungsgemSlie WIrkstoff als GastmolekOI fungieren. 
Zur Herstelllung werden Cyclodextrine in Wasser gelOst und erfindungsgemaiier 
WIrkstoff hinzugegeben. Das molekulare Addukt failt sodann als FestkOrper aus und 
kann den Qblichen Relnigungs- und Aufbereitungsschritten untenworfen werden. Es Ist 
15 bekannt. dass Cyciodextrin-Gast-Komplexe in einem entsprechenden Ldsungsmlttel 
(Z.B. Wasser) in einem Gleichgewicht stehen zwlschen dem konkreten Gast- 
Cyclodextrin Komplex und der dissozlierten Form, wobel Cyclodextrin und Gast zu 
einem gewlssen Anteil separieil sein k6nnen.. Solche Gleichgewlchtssysteme sind 
ebenfalis vorteilhaft Im Sinne der vorliegenden Erflndung. 

Mutatis mutandis gelten entsprechende Anfordemngen an die Formullerung medizlni- 
scher Zubereitungen. 

Medizinische topische Zusammensetzungen im Sirine der vorliegenden Erfindung ent- 
halten in der Regel ein oder mehrere Medikamente in wirksamer Konzentration. Der 
Einfachheit halber wird zur sauberen Unterscheidung zwlschen kosmetischer und 
medizlnischer Anwendung und entsprechenden Produkten auf die gesetzlichen Be- 
stimmungen der Bundesrepubiik Deutschland venA/iesen (z.B. Kosmetikverordnung. 
Lebensmittel- und Arzneimittelgesetz). 

Es Ist dabei ebenfalis von Vorteii. die erfindungsgemafie Verbindung(en) als Zusatzstoff 
zu Zubereitungen zu geben. die bereits andere Wirkstoffe fOr andere Zwecke ehthaiten; ' " 
So zeigte es sich bei der vorliegenden Erfindung Qberraschendenveise. dass die 
erflndungsgemaiien Formulierungen sIch auch ganz besonders eignen. fOr 
Kombinationen mit Wirkstoffen. die den Zustand der Haut positiv beeinflussen. So 
zeigte sich, dass Wirkstoffe zur positiven Beeinflussung der Altershaut. die die 
Entstehung von Falten oder auch bestehenden Falten vermindern. So insbesondere In 
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. Kombination mit Biochlnone, insbesondere Ubichlnon Q10. Kreatin, Kreatlnin, Camitin, 
Biolin. Isoflavon, Cardiolipin, LlponsSure, Anti Freezing Protelne. Hopfen- und Hopfen- 
Malz-Extrakte. Auch ffirdernde Mittel der Restruktiirierung des Bindegewebes, wie 
Isoflavonoide sowie Isoflavonold-haltige Pflanzenextrakte wle z.B. Soja- und Klee- 
Extrakte kOnnen in den erfindungsgemaiien Fomnulierungen selir gut venwendet- 
werden. Aucii zeigt sich, dass sich die Formulierungen in besonderer Weise eignen, 
Wirkstoffe zur UnterstOtzung der Hautfunktionen bei Irockener Haut, wie 
beispielsweise Vitamin C, Biotin. Carnitin. Kreatin, Propionsaure. GrOntee-Extrakte, 
EucalyptusftI, Harnstoff und ly/lineralsaizf wie z. B. NaCI, Meeresmineralien sowie 
Osniolyte wie z.. B. Taurin, Inositol, Betain, quartare AmnDoniumverbindungen. 'zu 
verwenden. In ahnliclier Weise envies sich die Einarbeitung von WIrkstoffen' zur 
Linderung bzw. positiven Beeinflussung von irritativen HautzustSnden, sel es bei 
empfindliclier Haut im allgemeinen oder bei durcli Noxen . gereizter Haut (UV-Llcht, - 
Cliemikaiien), als vorteilhaft. Hier sind Wirkstoffe. zu nennen wie Sericoside, 
versciiiedene E xtrakte d es S Qssholzes, LIcochalcone, Insbesondere LIcochalocon A, 
Silymarin, Silypiios, Dexpanthenol, Inhlbitoren des Prostaglandinstoffwechsels, . 
insbesondere der Cyclooxygenase und des Leukotrlenstoffwechsels, insbesondere der 
5-Upoxyaenase, aber aucli des 5-Lipoxvgenase Inliibitor Proteins, FLAP. Auch envies 
sich die Einarbeitung von Moduiatoren der PIgmentlerung als vorteilhaft. Hier sind 
Wirkstoffe zu nennen. die die PIgmentlerung der Haut vermlndem und so zu elner ; 
kosmetisch gewQnschten Aufheilung der Haut fQhren und/oder das Auftreten von' 
Altersflecken reduzleren und/oder bestehende Altersflecken aufhellen. Beisplelhaft sel 
erwShnt Tyrosinsulfat, Dioic acid (8-Hexadecen-1,16-dicarbonsaure sowie LlponsSure 
und Liponamid,, yerscbledene Extrakte des SOssholzes. KojisSure, 4^ydK>chlnon, - 
Arbutin. Fruchtsauren, insbesondere Aipha-Hydroxy-Sauren (AHAs), Bearberry (Uvae 
ursi). Ursolsaure, Ascorbinsaure. GrOntee-Extrakte, Aminoguanldin, Pyrldoxamin. In 
gieicher Weise erwiesen sich die erfindungsgemaiien Formulierungen als 
hervorragende Kombinationspartner fQr weitere Wirkstoffe, die eine verstarkte oder 
schnellere Braunung der Haut herbeifOhren (Advanced Glycation Endproducts (AGE), 
Lipofuscine, NukleinsaureOligonukleotide, Purine und Pyrimidlne, NO-freisetzende • 
Substanzen), sel es mit oder ohne Einfluss von UV-Llcht. 

Besonders bevorzugt sind soiche kosmetischen und dermatoldgischen Zubereitungen, 
die in der Form eines Sonnenschutzmittels vorliegen. Vorteilhaft kdnnen diese zusatzllch 
mindestens einfen weiteren UVA-Fllter und/oder mindestens einen weiteren UVB-Fllter 
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. und/oder mindestens ein anorganlsches Pigment, bevorzugt ein anorganlsches 
Mikroplgment, enthalten. 

Erstaunlicherweise sind kosmetlsche und dermatologlsche Zubereitungen gemaii der 
5 Erfindung Imstande, eine zeitliche VeriSngerung der natOrlichen BrSunung 
herbeizufOhren. 

Weiterhin war erstaunlich, dass kosmetische und dermatologische Formulierungen 
gemaiJ der Erfindung imstande sind. zur B^ehandlung von Hypopigmentiemngen (Vitiiigo, 
ungleichmaiiige Pigmentiemng in Altershaut usw.) zu dienen. 

Die kosmetischen. und dermatologischen Zubereitungen kSnnen erfindungsgemSB kos- 
metisclie Hilfsstoffe enthaiten, wie sie Qbliclienveise in solchen Zubereitungen venA^endet 
warden, 2.B. Konsen/ierungsmittei, Bakterizlde. ParfQme. Substanzen zum Verhindem 
des Scliaumens, Farbstoffe, Pigmente, die eine fSrbende . Wirkung haben, 
Verdickungsmittel. anfeuciitende und/oder feuchthaltende Substanzen, , Fette, Ole, 
Wachse Oder andere. Dbiiche Bestandteile einer kosmetischen Oder dennatologlschen 
Fomiuiierung wie Aikohole, Poiyole. Polymere, Scliaurnstabiiisatoren, Elektroiyte, or- 
ganisclie i.6sungsmittel, Siiikonderivate oder Moisturizer. 

Als ly/Ioisturizer werden Stoffe oder Stoffgemisclie bezeichnet. welche kosmetischen 
Oder dermatologischen Zubereitungen die Eigenschatt verleihen, nach dem Auftragen 
bzw. Verteiien auf der Hautoberfiache die Feuchtigkeitsabgabe der Hornschicht (auch 

/transepldermai . water Joss. (TEWL) genannt) zu reduzieren und/oder die Hydratation dei 

Hornschicht positiv zu beeinflussen. 

Vorteiihafte iVIoisturlzer Im Slnne der vorliegenden Erfindung sind beispieisweise Glyce- 
rin, I\/Iilchsaure, Pyrrolidoncarbonsaure und Harnstoff. Ferner ist es Insbesondere von 
Vorteil. polymere Moisturizer aus der Gmppe der wasserifislichen und/oder in Wasser 
quellbaren und/oder mit Hilfe von Wasser gelierbaren Polysaccharide zu ven/venden. 
insbesondere vortellhaft sind beispieisweise HyaiuronsSure und/oder ein fucoserelches 
Polysaccharid, welches in den Chemical Abstracts unter der Reglstratumummer 
178463-23-5 abgelegt und z. B. unter der Bezeichnung Fucogei®1000 von der Gesell- 
schaft SOLABIA. S.A. erhaitlich ist. 
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Glycerin kann als Moisturizer im Sinne der voriiegenden Anmeldung Im Berelch von 
0.05-30 Gew.% ', besonders bevorzugt sind 1 -1 0% , eingesetzt warden. 

Die Jewells einzusetzenden Mengen an kosmetlschen oder demnatologlschen Hllfs- und 
Tragerstoffen und ParfQm kdnnen in AbhSnglgkelt von der Art des jewelligen Produktes 
vom Fachmann durch einfaches Ausprobleren leicht ermittelt werden. 

Ein zusatzlicher Gehalt an Antioxidantien in den erfindungsgemaHen Zubereitungen 1st 
im aligemelnen bevorzugt. Erfindungsgem^li kttnnen als gOnstige Antioxidantien alle fOr 
kosmetlsche und/oder dermatologische Anwendungen geeigneten Oder gebrauchlichen 
Antioxidantien verwendet werden. 

Es ist daher von Vortell. den erfindungsgemaBen Zubereitungen Antioxidantien zuzu- 
setzen. Vorteilliaft werden die Antioxidantien gewSlilt aus der Gruppe bestehend aus 
Aminosauren (z.B. Giycln. Histidin, Tyrosln. Phenylalanin, Tryptophan) und . deren 
Derivate (Insbesondere N-Acetyl-Tyrosin, N-Acetyi-Phenylalanin). Imidazole (z.B. Uroca- 
ninsSure) und deren Derivate, Peptide wie D.L-Camosin, D-Carnosin, L-Camosin und 
deren Derivate (z.B. Ariserin). Carotinoide. Carotlne (z.B. a-Carotln. fi-CarotIn, Lycopin) 
und deren Derivate, ChlorogensSure und deren Derivate, LlponsSure und deren Derivate 
(z.B. Dihydroliponsaure), AuroUiioglucose, Propyltliiouracll und andere Thiole (z.B. 
Thioredoxin, Glutatliion, Cystein, Cystin, Cystamin und deren Glycosyl-, N-Acetyl-, 
Methyl-, Ethyl-. Propyl-. Amyi-, Butyl- und Lauryl-. Palmitoyi-, Oleyl-, j-Linoleyl-, 
Cholesteryl- und Glycerylester) sowie deren Saize, Dilaurylthlodipropionat, Distearylthio- 
dlproplonat, ThiodipropionsSure und deren Derivate (Ester, Ether. Peptide. Lipide, 

Nukleotlde, Nukleoslde und Seize) sowie Sulfoximinverbindungen - tz.B. Buthionln- 

sulfoximine, Homocystelnsulfoximin, Buthioninsulfone. Penta-, Hexa-. Heptathlo- 
ninsulfoximln) in sehr geringen vertrSiglichen Doslerungen (z.B. pmol bis pmol/kg), ferner 
(Metall)-Chelatoren (z.B. fic-HydroxyfettsSuren. PalmitlnsSure. PhytinsSure. Lactoferrin), a 
-HydroxysSuren (z.B. CitronensSure. Mllchsaure. ApfelsSure), Humlnsaure. Gailensaure. 
Gallenextrakte. Bilimbln. Biliverdin, EDTA. EGTA und deren Derivate, ungesattigte Fett- 
sauren und deren Derivate (z.B. ^-Linolensaure. Linolsaure. .Olsaure), Folsaure und 
deren Derivate, Ubichinon und Ubichinol und deren Derivate, Vitamin C und Derivate 
izB. Ascorbylpalmltat, Mg-Ascorbylphosphat, Ascorbylacetat). Tocopherole und Derivate 
(z.B. Vitamin-E-acetat). Vitamin A und Derivate (Vltamin-A-palmitat) sowie- Koniferyi- 
benzoat des Benzoeharzes. Rutinsaure und deren Derivate, a-Glycosylnitin, 
Ferulasaure. Furfurylidenglucitol. Carnosin. Butyihydroxytoluol. Butylhydroxyanisoi. 
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Nordihydroguajakharzsaure, NordihydroguajaretsSure, Trihydroxybutyrophenon, Ham- 
sdure und deren Derivate, Mannose und deren Derivate, Zink und dessen Derivate (z.B. 
ZnO, ZnS04) Selen und dessen Derivate (z.B. SelenmethionJn), Stilbene und deren De- 
rivate (z.B. Stilbenoxld, Trans-Stilbenoxid) und die erfindungsgerngfl geeigneten Derivate 
5 (Seize, Ester, Ether, Zucker, Nukleotide, Nukleoside, Peptide und Lipide) dieser genann- 
ten Wirkstoffe. 

Die Menge der vorgenannten Antioxidantien (eine oder mehrere Verblndungen) in den 
Zubereitungen betrSgt vorzugsweise 0,00\ bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,05 - 
10 . 20 Gew.-%, insbesondere 1-10 Gew,-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zuberei- 
tung. 

Sofern Vitamin E und/oder dessen Derivate das oder die Antioxidantien darstelien, ist 
vorteiihaft, deren Jeweilige Konzentrationen aus dem Bereicti von 0,001 - 10'Gew.%, be- 
15 zogen auf das Gesamtgewicht der Formulierung, zu wShlen. Sofem Vitamin A, bzw. 
Vitamin-A-Derivate, bzw. Carotine bzw. deren Derivate das oder die Antioxidantien 
darstellen, ist vorteiihaft, deren jeweilige Konzentrationen aus dem Bereich von 0.001 - 
10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Fpmnulierung, zu w^hlen. 

20 Kosmetische oder dermatologische Formulierungen Im Sinne der .vorilegenden Erfin- 
dung kflnnen bevorzugt neben eirier oder mehrerer Olphasen zusStzlich eine oder meh- 
rere Wasserphasen enthalten und beispielsweise In Form von W/O-, 0/W-, W/O/W- 
oder O/W/O-Emulsionen voriiegen. Solche Emulsionen kSnnen vorzugsweise auch eine 
Mikroemulsion,-elne Pickering-Emulsion oder eine sprQhbare-Emulsion sein. — 



DarQber hlnaus kfinnen die erflndungsgemSRen Formulierungen aber auch vorteiihaft In 
Form von 5lfrelen Zubereitungen, wie beispielsweise Gelen, oder als wassert'rele Zube- 
reitungen voriiegen. 

30 Die erfindungsgemaiien Formulierungen kOnnen femer vorteilhaft.auch Dihydroxyaceton 
Oder NuBextrakte enthalten sowie weitere Siibstanzen, welche die BrSune erhaiten oder 
erzeugen oder zusatzlich verstSrken sollen. 

Die LIpldphase der erflndungsgemSlien Emulsionen kann vorteiihaft gewahit warden aus 
35 folgender Substanzgruppe: 

Mineraiaie, Mineralwachse 
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- Ole, wie Triglyceride der Caprin- oder der Caprylsaure, vorzugsweise.aber Ri- 
zinusai; 

Fette. Wachse urid andere natOrilche .und synthetlsche Fettkarper, vorzugswelse 
Ester von FettsSuren mit Alkoholen niedrlger C-2ahl, z.B. mit Isopropanol, Propy- 
lenglykol oder Glycerin, oder Ester von Fettalkoholen mit AlkansSuren niedriger 
C-Zahl Oder mit Fettsauren; 

Alkylbenzoate; 

Silikonaie wie Dimethylpolyslloxane, Dlethylpolyslloxane. DIphenylpolysiloxane so- 
wie Mischformen daraus. 

Die O Iphase d er E mulslonen, O leogele.b zw. H ydrodlsperslonen oder LIpodlsperslonen 
Im Sinne der vorliegenden Erfindung wird vorteilhaft gewihlt aus der Gmppe der Ester 
aus gesattlgten und/oder ungesattlgten. yerzwelgten und/oder unverzweigten Alkancar- . 
bonsauren einer Ketteniange von 3 bis 30 C-Atomen und gesattlgten und/oder ungesat- 
tlgten, verzweigten und/oder unverzweigten Alkoholen eIner Ketteniange von 3 bis 30 C- 
Atomen, aus der Gruppe der Ester aus aromatlschen Carbonsauren und gesattlgten 
und/oder ungesattigten, verzweigten und/oder unverzweigten Alkoholen eIner Ket- 
teniange von 3 bis 30 C-Atomen. Solche Esterfile kdnnen dann vorteilhaft gewahit wer- 
den aus. der Gruppe Isopropylmyristat, Isopropylpalmitat. Isopropyistearat, Isopropyl- 
oleat, n-Butylstearat, n-Hexyllaurat, n-Decyloleat. Isooctyistearat. Isononylstearat, Iso- 
npnylisononanoat. 2-Ethylhexylpalmltat. 2-Ethylhexyllaurat, 2-Hexyldecylst6arat. 2-Oc- 
tyldodecylpalmitat, Oleyloleat, Oleylerucat. Emcyloleat; Erucylemcat sowie synthetlsche, 
halbsynthetische und natOrilche Gemische solcher Ester. z.B. Jojobafll. 

Femer kann die Olphase vorteilhaft gewahit werden aus der Gruppe der verzweigten und 
unverzweigten Kohlenwasserstoffe und -wachse, der Siiikondle, der DIalkylether, der 
Gruppe der gesattlgten oder ungesattigten. verzweigten oder unverzweigten Alkohoie, 
sowie der Fettsauretriglyceride, namenUlch der Triglycerinester gesattigter und/oder un- 
gesattigter, verzweigter und/oder unverzweigter Alkancarbonsauren einer Ketteniange 
von 8 bis 24. insbesondere 12-18 C-Atomen. Die Fettsauretriglyceride kSnhen 
beispielsweise vorteilhaft gewahit werden aus der Gruppe der synthetlschen, halb- . 
synthetischen und natQrilchen Ole. z.B. Ollvenei, SonnenblumenSI. Sojafil, Erdnulifii, . 
RapsdI. Mandeiei, PalmdI. KokosOl, Palmkembi und derglelchen mehr. 

Auch beliebige Abmischungen solcher Ol- und Wachskomponenten sind vorteilhaft im 
Sinne der voriiegenden Erfindung einzusetzen. Es kann auch gegebenenfalls vorteilhaft • 
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sein, Wachse. belspielsweise Cetylpalmitat, als alleinige Lipidkompohenle der Olphase 
^ einzusetzen. 

Vorteilhaft wird die Olphase gewShlt aus der Gruppe 2-Ethylhexylisostearat, Octyldode- 
canol. Isotridecyllsononanoat, Isoeicosan, 2-Ethylhexylcocoat. Ci2.is-Alkylbenzoat, .' 
Capryl-Caprinsaure-triglycerid, Dicaprylylether. 

Besonders vorteilhaft sind iy/lischungen aus Ci2.i6-AII<ylbenzoat und 2-EthyihexyHsostea- 
rat, Mischungen aus C,2.i5-AII<ylbenzoat i^nd Isotridecytisononanoat sowie l\/1ischungen 
aus Ci2.i5-Alkylbenzoat, 2-Ethylhexyiisostearat und Isotridecylisononanoat. 

Von den Kohlenwasserstoffen sind ParaffinOi, Squalen und Squalen vorteilhaft im Sinne 
der vorliegenden Erfindung zu ven/\/enden. 

Vorteilhaft kann die Olphase femer einen Gehalt an cycilschen Oder linearen Sllikonfilen 
aufweisen Oder volIst§ndlg aus solchen Olen bestehen, wobei allerdings bevorzugt wird, 
aulier dem Sillkondl oder den SilikonSieh einen zusatzlichen Gehalt an anderen Olpha- 
senkomponenten zu verwenden. 

Vorteilhaft wird Cyclomethicon (Octamethylcyclotetrasiioxan) als erfindungsgemau zu 
verwendendes Silikonai eingesetzt. Aber auch andere SilikonSle sind vorteilhaft im Sinne 
der vorliegenden Erfindung zu verwenden, belspielsweise Hexamethylcyciotrlsiloxan, Po- 
iydimethylsiloxan, Poly(methylphenylslloxan). 

Besonders vorteilhaft sind femer Mischungen aus Cyclomethicon und Isotridecylisono- 
nanoat, aus Cyclomethicon und 2-Ethylhexyllsostearat. 

Die wassrige Phase der erfindungsgem§Ben Zubereitungen enthait gegebenenfalls vor- 
teilhaft 

Alkohole. Diole oder Poiyole niedriger C-Zahl, sowie deren Ether, vorzugsweise 
Ethanoi, Isopropanol. Propylenglykoi, Glycerin. Ethylenglykol. Ethyienglykolmono- 
ethyl- Oder -monobutylether, Propylenglykolmonomethyi, -monoethyl- oder -mono- 
butylether. Diethyienglykolmonomethyl- oder -monoethyiether und analoge 
Produkte, ferner Alkohole niedriger. C-Zahl, z.B. Ethanoi. Isopropanol. 1.2-. 
Propandiol. Glycerin sowie insbesondere ein oder mehrere Verdickungsmittel, 
welches oder welche vorteilhaft gewShit werden kfinnen aus der Gruppe 
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Siliciumdioxid, Aluminiumsillkate, Polysaccharide bzw. deren Derivate. z.B. 
HyaluronsSure, " Xanthangumml. Hydroxypropylmethylcellulose, besonders 
vorteilhaft aus der Gruppe der Polyacrylate, bevorzugt eln Polyacrylat aus der 
Gruppe der sogenannten Carbopole, beisplelswelse Carbopole der Typen 980, 
5 981. 1382, 2984. 5984, Jewells einzein Oder In Kombination. 

Weiterhin kflnnen der erfindungsgemaUen Zubereltung UV-Flltersubstanzen zugesetzt 
werden. ^ 

Besonders vorteilhafte bei Raumtemperatyr flQsslge UV-Filtersubstanzen Im Sinne der 
10 voriiegenden Erfindung sind Homomenthylsalicylat (INCI: Homosalate), 2-Ethylhexyl-2- 
cyano-3,3-diphenylacrylat (INCI: Octocrylene), 2-Ethylhexy!-2-hydroxyben2oat (2-Ethyl- 
hexylsalicylat. O ctylsalicylat. I NCI: O ctyl Salicylate) und Ester der Zimtsaure. vorzugs- 
welse 4-Methoxyzimtsaure (2-ethylhexyl)ester (2-ahylhexyl-4-methoxyclnnamat! INCI: 
Octyl Methoxycinnamate) und 4-Methoxyzjmtsaurelsopentylester (lsopentyl-4-methoxy- 
15 cinnamat, INCI: Isoamyl p-Methoxyclnnamate). 

Bevorzugte anorganische Pigmente sind Metalloxlde und/oder andere in Wasser 
schwerlfisliche oder . unl6sliche Metallverbindungen, insbesondere Oxide des Titans 
(TIO2), Zinks (ZnO). Elsens (z. 8. FeaOa). Zirkoniums (ZrOa), Slllclums (SIO2), Mangans 
(z. B, MnO). Aluminiums (AI2O3). Cers (z. B. CeaOa). MIschoxIde der entsprechehden 
Metalle sowie Abmischungen aus solchen Oxiden sowie das Sulfat des Bariums. 
(BaS04). 

Die Pigmente kOnnen vorteilhaft im Sinne der voriiegenden Erfindung auch in Form 
kommerziell erhaitlicher aiiger oder wSssriger Vordisperslonen zur Anwendung kommen. 
DIesen Vordisperslonen. kannen vorteilhaft Dispergierhilfsmittel und/oder Solubllisatlons- • 
vermittler zugesetzt seln. 

Die Pigmente kfinnen erfindungsgem§fi vorteilhaft oberfiachllch behandelt (..gecoatet") 
sein, vyobei beispielsweise ein hydrophiler, amphiphiler oder hydrophober Charakter ge- 
biidet werden bzw. erhalten bleiben soil. Diese Oberfiachenbehandlung kann darin 
bestehen. dass die Pigmente nach an sich bekannten Verfahren mit einer dCinnen 
hydrophilen und/oder hydrophoben anorganischen und/oder organlschen Schicht verse- 
hen werden. Die verschiedenen Oberfiachenbeschichtungen kOnnen im Sinne der vor- 
iiegenden Erfindung auch Wasser enthalten. . 

Anorganische Oberflachenbeschichtungen im Sinne der voriiegenden Erfindung kSnnen 
bestehen aus Aluminiumoxid (AizOa). Aluminiumhydroxid AI(OH)3. bzw. Aluminlumoxid- 
hydrat (auch: Alumina. CAS-Nr.: 1333-84-2). Natriumhexametaphosphat (NaP03)e. 
Natriummetaphosphat (NaP03)„. Siliciumdioxid (SiOa) (auch: Silica. CAS-Nr.: 7631-86- 
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9), Oder Elsenoxld (FeaOg). Oiese anorganlschen Oberfiachenbeschichtungen kOnnen 
alleln. in Komblnatlon und/oder in Kombination mit organlschen 
Beschichtungsmateriaiien vorl<ommen. 

Organisclie Oberfiachenbeschichtungen im Sinne der vorliegenden Erfindung k6nnen 
bestehen aus pflanziichem oder tierischeni Aluminiumstearat. pflanzlicher oder .tierischer 
StearinsSure, Laurinsaure. Dimethyipolysiloxan (auch: D imethicone). M ethyfpolysiloxan . 
(IVIethicone), Simethicone (einem Gemisch aus Dimethyipolysiloxan mit einer durch- 
schnittlichen KettenlSnge von 200 bis 350 Dimethylsiloxan-Elnhelten und Silicagel) oder 
Alginsaure. Diese organlschen OberQachenbeschlchtungen kibnnen allelri. in 
Kombination und/oder in Komblnatlon mit. anorganlschen Beschichtungsmateriaiien 
vorkommen. 

Erflndungsgemas geelgnete Zinkoxidpartlkel und Vordlsperslonen von Zinkoxidpartlkein 
sind tinter folgenden Handelsbezelchnungen bei den aufgefQhrten Firmen erhaitilch: 



i-iandelsname 


Coating 


Hersteller 


Z- Cote HP1 


2% Dimethicone 


BASF 


Z-Cote 


/ 


BASF 


ZnO NDM 


5% Dimethicone 


H&R 



Geelgnete Titandloxidpartlkel und Vordfsperslonen von TItandloxIdpartlkeIn sind uhter ' 
folgenden Handelsbezelchnungen bei den aufgefQhrten Firmen erhaitilch: 



Handelsname 


Coating 


Hersteller 


MT-100TV 


Aluminiumhydroxid / StearlnsSure 


Tayca Corporation 


MT-100Z 


Aluminiumhydroxid / StearlnsSure 


Tayca Corporation 


Eusolex T-2000 


Alumina / Simethicone 


l\/lercl< KgaA 


TitandioxidTSOS 
(Uvinul TIO2) 


Octyltrimethylsilan 


Oegussa 



Vorleiihafte UV-A-Flltersubstanzen Im SInne der vorliegenden Erfindung sind Dibenzoyl- 
methanderivate. insbesondere das 4-(tert.-Butyi)-4'-methoxydlbenzoyimethan (CAS-Nr. 
70356-09-1), welches von Givaudan unter der Marke Parsol® 1789 und von Merck unter 
der Handelsbezelchnung Eusolex® 9020 verkauft wird. 

Vorteilhafte weitere UV-Filtersubstanzen Im SInne der vorliegenden Erfindung sind sulfo- 
nierte. wasserldsliche UV-Fliter, wie z. B.: . 

• Phenylen-1.4-bls-(2-benzimidazyl)-3.3'-5.5'-tetrasulfonsaure und Ihre Saize, beson- 
ders die entsprechenden Natrium-, Kalium- oder Triethanolammonlum-Saize, insbe- 
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sondere das Phenylen-1 .4-bis-(2-benzlmidazyl)-3.3'-5,5'-tetrasulfonsaure-bls-natrl- 
umsalz mit der INCI-Bezelchnung BIsimldazylate (CAS-Nr.: 180898-37-7). welches 
beispielsweise unter der Handelsbezelchnung Neo Heliopan AP bei Haarmann & 
Reimer erhaitlich ist; 

• Saize der 2-Phenylbenzimidazol-5-suIfonsaure. wie ihr Natrium-. Kalium- Oder ihr 
Triethanolammonium-Salz sowie die SulforisSure seibst mlt der INCI Bezeichnung 
Phenylbenzimldazole Sulfonsaure (CAS.-Nr. 27503-81-7). welches beispielsweise 
unter der Handelsbezeichnung Eusolex 232 bei Merck Oder unter Neo Heliopan 
Hydro bei Haarmann & Reimer erhaitli^h ist; 

• 1.4-di(2-oxo-10-Sulfo-3-bornylidenmethyl)-Benzol (auch: 3.3'-(1.4-Phenylendimethy- 
. lene)-bls-(7.7-dimethyl-2-oxo-bicycio-[2.2.1lhept-1-yimethan SulfonsSure) und des- 
sen SaIze (besonders die entprechenden 10-Suifato-verblndungeri. insbesondere 
das entsprechende Natrium-. Kalium- oder Triethanolammonium-Salz). das auch ais 
Benzol-1,4-di(2-oxo-3-bomylidenmethyl-10-suifonsaure) bezeichnet. wird. Benzoi- 

15 1 .4-di(2-oxo-3-bornyiidenmethyl-10-sulfonsaure) hat die INCI-Bezeichnung 

Terephtaiidene Dicampher SuifonsSure (CAS.-Nr.: 90457-82-2) und Ist 
beispielsweise unter dem Handelsnamen Mexoryl SX von der Fa. Chlmex erhSltllch; . 

• SulfonsSure-Derivate des 3-Benzylidencamphers. wie z. B. 4-(2-Oxo-3-bornyllden- 

methyl)benzoisulfonsaure. 2-Methyl-5-(2-oxo-3-bomylidenmethyl)sulfonsaure und 
20 deren Seize. 

Vorteilhafte UV-Filtersubstanzen im Sinne der voriiegenden Erflndung sind femer soge- 
nannte Breitbandfiiter. d.h. Filtersubstanzen. die sowohl UV-A- ais auch UV-B-Strahlung 
absorbieren. 

Vorteilhafte Breitbandfiiter oder UV.B-Filtersubstanzen- sInd Defspielswelse-Triazinderi- 
vate, wie z. B. 

• 2.4-Bis.{[4-(2-Ethyl-hexyloxy)-2-hydroxy]-phenyl}-6-(4-methoxyphenyl)-1 .3,5-triazin 
(INCI: Aniso Triazin), welches unter der Handelsbezeichnung TInosorb® S bei der 
CIBA-Chemikalien GmbH erhaitlich ist; 

• Diethylhexylbutylamidotriazon (INCI: Diethylhexyibutamidotrlazone). welches unter 
der Handelsbezeichnung UVASORB HEB bei Sigma 3V erhaitlich ist; 

• 4.4'.4"-(1,3.5-Triazin-2.4.6-triyltriimino)-tris-benzoSsaure-tris(2-ethylhexylester). 
auch: 2.4,6-Tris-[anilino-(p-carbo-2'-ethyl-r-hexyloxy)]-1.3.5-triazin (INCI: Ethyihexyl 

• Triazone). welches von der BASF Aktiengeselischaft unter der Warenbezelchnung 
UVINUL® T 150 vertrieben wird. 
Ein vorteilhafter Breitbandfiiter im Sinne der voriiegenden Erflndung Ist auch das 2.2'- 
Methylen-bis-(6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-(1.1.3.3-tetramethylbutylj-phenol). • welches 
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unter der Handelsbezeichnung Tlnosorb® M bei der CIBA-Chemikalien GmbH erhaitllch 
ist. 

Vorteilhafter Breitbandfilter Im SInne der voriiegenden Erfindung ist femer das 2-(2H- 
benzolriazol-2-yl)-4-methyl-6-[2-methyl-3-[1 .3,3.3-tetramethyM-[(trimethylsllyl)oxy]dl- 
siloxanyl]propyl]-phenol (CAS-Nr.: 155633-54-8) mit der INCI-Bezeichnung Drometrizole 
Trisiloxane, welches unter der Handelsbezeichnung Mexoryl® XL bel der Fa. Chimex 
erhaitlich ist. 

Die weiteren UV-Filtersubstanzen kftnnen aildslich oder wasserlOsllch seln. 
Vorteiihafte eildsliche UV-B- und/oder Breltband-Flltersubstanzen im Sinne der voriie- 
genden Erfindung sind z. B.: 

■ 3-Benzylidencampher-Derivate, vorzugsweise 3-(4-Methylbenzyliden)campher, 3- 
Benzylidencampher; 

■ ■ 4-Aminobenzoesaure-Derivate, vorzugsweise 4-(Dlmethy|amino)-benzoesaure(2- 

ethylhexyl)ester, 4-{Dlmethylamino)benzoesaureamylester: 

■ Derivate des Benzophenons, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophen6n, 2- 

Hydroxy-4-methoxy-4'-methylbenzophenon, 2.2'-Dihydroxy-4-metho5<ybenzophenon 

■ sowie an Poiymere gebundene UV-Fllter. 

■ 3-(4-(2,2-bis Ethoxycarbonylylnyl)-phenoxy)propenyl)- 
methoxysiloxan/Dimethylsiioxan - Copolymer welches beispielsweise unter der 
Handelsbezeichnung Parsol® SLX bei Hoffmann La Roche erhSitllch Ist 

Vorteiihafte wasserldsliche Filtersubstanzen sInd z. B.: 

Sulfonsaure-Derlvate des 3-Benzylidencamphers, wie z. B. 4-(2-Oxo-3-bomylidenme- 
thyl)benzoisulfonsaure. 2-Methyl-5-(2rOxo-3-bomylldenmethyl)sulfonsaure und deren 

Salze. ■ ... . 

Eine weiterere erfindungsgemaii vorteilhaft zu venwendende Lichtschutzfiltersubstanz 1st 
das Ethylhexyi-2-cyano-3.3-diphenylacrylat (Octocrylen). welches von BASF unter der 
Bezeichnung Uvinul® N 539 erhaitlich ist. 

Besonders vorteiihafte Zubereitungen im Sinne der voriiegenden Erfindung, die sich 
durch einen hohen bzw. sehr hohen UV-A- und/oder UV-B-Schutz auszelchnen, 
enthalten neben der oder den erfindungsgemaiien Filtersubstanz(en) bevorzugt femer 
weitere UV-A- und/oder Breitbandfilter, insbesondere DIbenzoylmethanderivate 
[beispielsweise das 4-(tert.-Butyi)-4'-methoxydibenzoylmethan], Phenylen-1 .4-bis-(2- 
benzimidazyl)-3,3'-5,5'-tetrasulfonsaure und/oder Ihre Salze., das 1,4-dl{2-oxo-10-Sulfo- 
.3-bomylidenmethyl)-Benzol und/oder dessen Salze und/oder das 2,4^Bls-{[4-(2-Ethyl- 
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hexyloxy)-2-hydroxy]-phenylh6.(4-methoxyphenyl)-1.3.5-tria2ln. jeweils einzein Oder in 
beliebigen Kombinationen miteinander. 

ErflndungsgemaB besonders vorteilhaft sind ferner Benzoxazol-Derivate wie 
5 insbesondere das 2.4-bis-[5,1 (dlmethylpropyl)ben2oxazol-2.yl-(4.phenyiHmino]-6-(2. 
ethylhexyl)-imino-1.3.5.triazin mit der CAS Nr. 288254:16-0. welches beispielsweise 
unter der Handelsbezeichnung Uvasorb® K2A erhaitlich ist. sowle 
Hydroxybenzophenone wie insbesondere der 2.(4'.Diethylamlno-2'-hydoxifbenzoyl)- 
benzoesaurehexylester oder auch Aminob^nzophenon. welcher unter dem Uvlnul A Plus 
10 erhaitllch ist. 

Die Liste der genannten UV-Filter. die im SInne der vorllegenden Erfindgng eingesetzt 
werden l<finnen. soil selbstverstandlich nicht limitierend sein. 

Vorteilhaft enthalten die erfindungsgemaiSen Zubereitungen die Substanzen. die UV- 
Strahlung im UV-A- und/oder UV-B-Berelch absorbieren. in einer Gesamtmenge von 
z. B. 0.1 Gew.-% bis 30 Gew.-%. vorzugsweise 0.5 bis 20 Gew..%. insbesondere 1.0 bis 
1 5.0 Gew.-%. Jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen. urn i<osmeti- 
sche Zubereitungen zur Verfugung zu stellen. die das Hear bzw, die Haut vor dem ge- 
samten Bereich der ultravioletten Strahlung schQtzen. Sie kannen auch als .Sonnen- 
20 schutzmittelfQrs.Haardienen. 



15 



Die erfindungsgemaiien Fonnulierungen kdnnen vorteilhaft. wennglelch nicht zwingend. 
auch in Kombination mit UV-Strahlung - sei es mit kOnstilch erzeugten Oder natOrlichen 
ultravioletten Strahlen -r verwendet .werden. beispielsweise urn -die natOrllche Braunung 
noch zu steigem oder aber urn eine besonders lang anhaltende BrSunung zu erreichen. 

Zur Anwendung werden die erfinduhgsgemaiien kosmetischen und- dermatologischen 
Formulierungen in der fCir Kbsmetika Qblichen Weise auf die Haut und/oder die Haare in 
ausreichender Menge aufgebracht. 

Nach den ausfOhrlichen AusfQhnjngen ist die Verwendung des erfindungsgemSlien 
Mittels. insbesondere einer kosmetischen und/oder dermatologischen Zubereitung. 
bevorzugt 

- als wassriges System und/oder Tensidzubereitung zur Reinigung und Pflege der 
35 Haut und/oder der Haare. 



30 



Hnhd-01938 (203-058-1) 



34 

- als Mehrfachemulsion. Mikroemulsion, Pickering-Emulsion oder sprQhbare 
Emulsion, 

- als Presun-.einerSonnenschutz- Oder einerAftersunfomiuiierung, . 

- zur topischen Anwendung auf Haut und/oder Haaren, 
6 - zur BrSunung der Haut, 

- zur Pflege der HatJt, 

- 2um Scliutz der Haut und/oder dem Haar vor schadigenden UV-Strahlen. 

- zur Steigerung der Melaninsynthese In der Haut. 

- zur Veriangerung der Braunfarbung^^der Haut. 
10 - zum Schutz der Haut vor oxidativem Streli, 

- zum Schutz der Haut vor ciironologl§cher und llchtbedingter Hautaiterung, 

- zur IntenslvierungderHaarfarbe, 

- zur Verhinderung des Ergrauen der Haare und/oder zum Schutz. vor dem 
sonnenlichtbedingtem Ausblelchen der Haare. 

15 - als Duschgel. Shampoo, Conditioner. Haarpflegekur, HaarspQIung, Haartpnic, 
Haarspray, Make-up, Hautschutz-, Geslchts-, Reinigungs-", Sonnenschutz-. Nahr- 
. Tages- oder Nachtcreme, -gel, oder -lotion Oder Cleansing-Zubereitung. 



20 



Die erfindungsgemaiien Verbindungen kfinnen ebenso Bestandtell einer Polymermatrix, 
einer Haut- und/oder Wundauflage. eines Pflasters. eines Tuchs oder Pads, eiries 
Sprays oder auf oder in TextHien. wie Bandagen oder Badetextilien. aufgebracht sein. 

So 1st die Einarbeitung der Verbindungen in Polymermatrizes. wie beispielsweise 
PolyurethanmaicKes, problemlos mfiglich. Ahnlich der beKannten Wir-k^offfreisetzung 
k5nnen die Verbindungen aus der Matrix an die Haut oder dem Haar abgegeben werden 
und ermdgiichen dort ihre vorteiihaften Eigenschaften. In einer Pflasterapplikation oder 
aufgebracht auf Textilien, Bandagen oder ahnlichem kttnnen die Verbindungen In die 
Haut eindringen und den gewQnschten Schutz. Pflege oder Braunungseffekt bewirken. 

) Eine Applikation als Spray ist bevorzugt. da hier die Verbindungen lediglich mit 
geeigneten Aerosolen oder Gasen vermischt werden mOssen. 

Alle.Mengenangaben. Anteile und Prozentanteile sind. soweit nicht anders angegeben". 
auf das Gewicht und die Gesamtmenge bzw. auf das Gesamtgewicht der Zubereltungen 
bezogen. 
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Belspiiele 

1. PIT - Emulslonen 



Deispiei 


1 


2 


3 


4 


5 


vjiycennmonostearat selbstemulgierend 


0,50 




3,00 


2.00 


4.00 


Polyoxyethylen(12)cetylstearylether 




5,00 




1.00 


1.50 


PoiyoxyetnylenC^Ojcetylstearylether 








2.00 




roiyoxyetnyien (30)ce tylstearylether 


5,00 




1,00 






oiearyiaiKonoi 






3,00 




0.50 


• ueiyiaiKonoi 


2,60 


1.00 




1,50 




2-ttnyinexyi Metnoxyzinnamat 








5,00 


8.00 


z,4-Bi5-(4-(2-ethyl-hexyloxy-)2-hyclroxyl)- 
phenyl).-6-(4-methoxyphenyl)-(1,3,5)-triazin 




1,50 




2,00 


2,50 


DUtyimetnoxy-oibenzoylrnethan 






2,00 






uietnyinexyl Butamidotriazon 


1,00 


2,00 




2,00 




ttnyinexyi Tnazon 


4,00 




3.00 


4,00 




4-ivietnyiDenzyllcfen Campher 




4,00 






2.00 


uctocryien • 




4,00 






2,50 


rnenyien-1 ,4-Dls-(mononatnum, 2- 
Denzimiaazyi-5,7-disulTonsaeure 






0,50 




1,50 


rnenyiDenzimidazol Sulfonsdure 


0,50 






3,00- 




u ii^-io AiKyi Benzoat 




2,50 






5,00 


1 iianuioxia 


0,50 


1,00 




3,00 


2,00 


z.inKoxiO 


2,00 




3.00 


0,50 


1,00 


ulcapryiyietner 






3,50 






ouiyiengiycoi-uicaprylat/-Dicaprat 


5.00 






6,00 




L/icapryiyicarDonat 






6,00 




2,00 . 


Dimethicon Polvdimethv/kllnyan 




U,OU 


1,00 






Phenylmethylpolysiloxan 


2,00 






0 50 


0 50 


Shea-Butter (Sheabutter) 




2,00 






0,50 


PVP Hexadecencopolymer 


0,50 






0.50 


1.00 


Glycerin 


3,00 


7,50 


5.00 


7,50 


2,50 


Tocopherolacetat 


0,50 




0,25 




1.00 


Acetyl-Retinyliminoethanol 


0.15 




1.00 


0,30 


0,10 


Alpha-Glucosylrutin 


0,10 




0.20 
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Konservierungsmittel 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Ethanot 


3,00 


2,00 


1.50 




1,00 


Parfum 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Wasser 


ad. 100 


ad. 100 


ad. 100 


ad. 100 


ad. 100 



2. 0/W«Creme 





1 


2 


3 . 


4 


5 


o lycery istea ratcitrat 






2,00 




2,00 


oiyceryisterat seiDstemuigierend v 


4,00 


3,00 








r'to-4U-oiearat 


1,00 










Poiyglyceryl-3-Metnylglucose-Dlstearat 








3.00 




1 I J"! j~iL -HL tn. J~l. t -inL_m_ ^ 

. Licocnaicon A 


0,05 




0,01 






ooroftanstearat * 










2,00 


oteannsaure 




1,00 








r'oiyoxyetnyien(20)-cetylstearyletner 












O^Atf-kM jIaII^mUaI 

otearyiaiKonol 






5,0Q 






wCiy idiiMJi lui 


3,00 


2,00 




3.00 




wciy 1 o icd f y 1 d 1 i\U 1 lOI 










2.00 


C12-15Alkylbenzoat 












Capryllo/Capric-Triglycerid 


5.00 


3,00 


4,00 


3.00 


3.00 


wuiyiuuucCanoi 






2,00 




2,00 


Lyiudpryiyieiner 




4,00 




2.00 


1.00 


i^ardiiirium ut^uiaurn 


5,00 


2,00 




3.00 




Titandioxid 












4-Methylbenzyliden Campher 






1,00 






Butylmethoxy-dibenzoylmethan 






0.50 






Acetyl-Retinyliminoethanol 


0,25 


0,05 


0.15 




0,05 


Tocopherol 


0,1 








0.20 


1-{[(1E.2E,4E,6E.8£).3,7-dimethyl-9-(2.6.6- 
trimethylcyclohex-1-en-1-yl)nona-2,4,6,8- 
tetraen-1 -ylidene]amino}propane-1 .2,3-triol 


0.05 




0.1 


0,15 




Biotin 






0,05 






Ethylendiamintetraessigsaeure Trinatrium 


0.1 




0.10 


0.1 




Konservierungsmittel 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 
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. Xanthan Gummi 












Polyacrylsaeure . 


3,00 


0,1 




V/, 1 




Natronlauge 45% 


q.s 


q.s. 


q.s. 


q.s. . 


q.s. 


oiycej In 


5,00 


3.00 


4,00 


3,00 


3,00 


Butylenglycol '. - 




3,00 








Parfum 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Wasser 


ad 100 


Ad 100 


Ad 100 


Ad 100 


Ad 100 



3. OA/V-Cremft 

~~~~ • V 



1 Beisptele 


16 


7 


8 


9 


10 


Caiycerylstearatcitrat 




~ 2,00 


~ 2,00 






1 Glycerylsterat selbstemulglerend 


5.00 




r 






StearinsSure 








2,50 


3,60 


j Licochalcon A 




0,05 


0.01 






Stearylalkohol ' — 


2,00 • 










Cetylalkohol '■ ~ ■ 








3.00 


4.50 


uetyistearylalkohol \ ' 




. 3,00 


1,00 




0,50 


|ci2-16Alkylbenzoat 




2,00 


3,00 






1 CapryllcVCapric-Triglycerid 


2.00 










Octyldodecanol 


2,00 


2,00 




'4,00 


6.00 


N-Acetyl-Tyrosln 


|o,5 






0,1 




Paraffinum Iiquidum ~ " 




4,00 


2.00 






Cyclisches DImethylpolysiloxan i 
iDimethicon Polydlmethylslloxan 








0.50 


2,00 - - 




2,00 










Titandloxid [ 


2,00 










1-{[(1H,2E,4£:.6£.8£)-3.7-dimethyl-9-(2,6.6- T 
trimethylcyclohex-1-en-1-yl)nona-2,4,6,8- • 
|tetraen-1-ylidene]amlno}propane-1 ,2.3-triol- 
1 4-Methylbenzyliden Campher - ' 




0.10 




0.20 




Butylmethoxy-dibenzoylmethah " 


1^00 








Tioo 


oiso 








oiso 


Acetyl-Retlnyllminoethanol ( 


3,08 ( 


3,50 ( 


3.25 


( 


3.40 


-2,4-Bis-(4-(2-ethyl-hexyloxy-)2-hydroxyl)- 
phenyl)-6-(4-methoxyphenyl)-(1.3,5)-tria2ln 


1 


1.0 : 
- 


J.o ■ 


( 


).5 
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Dihydroxyaceton 










0,5 


Tocopherol 










0,05 


Ethylendiamintetraessigsaeure Trlnatrium 






n on 




0,20 


Konservierungsmittel 


q.5. 


q.s. 


C].S. 


q.s. 


q.s. 


Xanthan Gummi 












Polyacrylsaeure 


0 15 


n 1 




U,0o 


0,05 


Natronlauge 45% 






q.s. 


q.s. 


q.s. 


Glycerin 


3,00 




3,00 


5.00 


3,00 


Butylenglycol v 




3,00 








Ethanol 




3,00 




3,00 




Parfum 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Wasser 


Ad 100 


Ad 100 


Ad 100. 


Ad 100 


Ad 100 



4. W/O-Emulslonen 





1 


2 


3 


4 


5 


v-^ciyiuii » iciniconcopoiyoi 




2,50 




4.00 




Polyglyceryl-2-dipolyhydroxystearat 


5,00 . 








4,50 


PEG-30-dipolyhydroxystearat 






5,00 






2-Ethylhexyl Methoxyzlnnamat 




8,00 




5,00 


4,00 


2.4-Bis-(4-(2-ethyl-hexyloxy-)2-hydroxyl)- 
phenyl)-6-(4-methoxyphenyl)-(1,3,5)-triazln 


2,00 


2.50 




2,00 


2,50 


Butylmethoxy-dibenzoylmethan 






2,00 


1,00 




Diethylhexyl Butamidotriazon 




1,00. 






3.00. 


Ethylbexyl Triazon 






3,00 


4.00 




4-Methylbenzyliden Canipher 




2,00 




4,00 


2,00 


Octocrylen 


7,00 


2.50 


4,00 




2.50 


N-Acetyl-Tyrosin 




0,20 


0,30 






Diethylhexyl Butamidotriazon 


1,00 . 






2,00 




Phenylen- 1 .4-bis-(mononatrium , 2- 
benzimidazyl-5,7-disulfonsaeure) . 


1,00 


2,00 


0,50 






Phenylbenzimldazol Sulfonsaiire 


0,50 






3.00 


2.00 


Titandioxid 




2,00 


1.50 




3,00 


Zinkoxid 


3,00 


1,00 


2.00 


0,50 




Paraffinum llquldum 






10,0 




8.00 
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L^inyaroxyaceion 




0,7 


2.0 . 


0,5 


0,5 


o 1 z- 1 o AiKyi-Denzo3t 








9,00 




U'lUcipryiyieiner 


10,00 




• 




7,00 . 


ouiyien-oiycoi-uicapryiat/-Dicaprat 






2,00 • 


8,00 


4,00 


uicapryiyicarDonat 


5,00 




6,00 






uirTieinicon roiyaimetnylsiloxan 




4,00 


1,00 


5,00 




rnenyimeinyipoiysiioxan 


2,00 


25,00 






2.00 


onea ouner 






3,00 






rvr nexaaecencopoiymer v. 


0,50 






0,50 


1,00 


L/cioxyg ly cen n 




0,30 


1.00 




0.50 


oiycenn 


3,00 


7,50 . 




7,50 


2,50 


oiycinsoja 




1,00 


1,50 






tviagnesiurnsuiTac 


1,00 


0,50 




0.60 


• 


Magnesiumcniono 






1,00 . 




0,70 


1 ocopneroiacetat 


0.50 




0,25 




1,00 


Acetyl-Retinyllminoethanol 


0,15 


0,08 


0,5 


1,00 


0,80 


Konservierunasmittel 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Ethanol 


3,00 




1,50 




1,00 


Parfum 


tj.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Wasser 


ad. 
100 


ad. 
100 


ad.. 
100 


ad. 
100 


ad. 
100 



5. W/O Emulsionen 





6 


.7 


Polyglyceryl-2-dipolyhydroxystearat 


4,00 


5,00 


PEG-30-dipolyhydroxystearat 






Lanolinalkohol 


0,50 


1,50 


Isohexadecan 


1,00 


2,00 


Myristyl-Myristat 


0,50 


1,50 


Vaseline 


1,00 


2,00 


Butylmethoxy-dibenzoylmethan 


0,50 


1,50 


4-Methylbenzyliden Campher 


1,00 


3,00 


Butylen-Glycol-DicaprylatZ-Dicaprat 


4,00 


5,00 


Shea Butter 




0,50 
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Duiyiengiycoi 




6,00 


wUiOxyg ly cen n 




3,00 


wiycenn 


5,00 




Mceuyi-Keunyiirninoeinanoi 


0,2 


0.1 


Trisodium EDTA 




n on 


Konservierungsmlttel 


q.s. 


q.s. 


Ethanol 




3,00 


Parfum 


q.s. 


q.s. 


Wasser . ^ 


ad. 100 


ad. 100 



6, Hvdrodispersionen 





1 


2 


3 


4 


5 


Polyoxyethylen(20)cetylstearylether 


1,00 






0.6 




Cetylalkohol 






1.00 






- Natriumpolyacrylat 


• 


0,20 




0.30 




Acrylate /C10-30-Alkyl-Acrylat 
Crosspolymer. 


0,50 




0,40 


0,10 


0,10 


Xanthan Gummi 




0,30 . 


0,15 




0,50 


^-cinyinexyi meinoxyzinnarnai 








5,00 


8,00 


2.4-Bls-(4-(2-ethyl-hexyloxy.)2-hydroxyl)- 

phenyl)-6-(4-methoxyphenyl)-(1,3,5)- 

trlazin 




1,50 




2,00 


2,50. 


Butylmethoxy-dibenzoylmethan 


1,00 




2,00 






Diethylhexyl Butamidotriazon 




2,00 




2,00 


1,00 


Ethylhexyl Triazon 


4,00 




3,00 


4,00 




4-Methylben2yliden Campher 


4,00 


4,00 






2,00 


Octocrylen 




4,00 


4,00 




2,50 . 


Phenylen-1 ,4-bis-(mononatrium, 2- 
benzimidazyl-5,7-disulfonsaeure 


1,00 




0,50 




2,00 


Phenylbenzimidazol Sulfonsaure 


0.50 






3,00 




Titandioxld 


0,50 




2.00 


3,00 


1.00 


Zinkoxid 


0,50 


1,00 


3.00 




2.00 


C12-15Alkyl Benzoat 


2.00 


2,50 . 








Dicaprylylether 




4,00 
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Butylenglycol-DicaprylatZ-Dicaprat 


4,00 




2,00 


6,00 




Dicaprylylcarbonat 




2.00 


6.00 




• 


Dimethicon Polydimethylslloxan 




0,50 


1.00 






Phenylmethylpolysiloxan 


2.00 






0,50 


2,00 


Shea Butter 




2.00 








PVP Hexadecencopolymer 


0,50 






0,50 


1,00 


Octoxyglycerin 






1.00 




0,50 


Glycerin 


3.00 


7,50 




7.50 


2,50 


Glydnsoja 






1.50. 






Tocopherolacetat 


0,50 




0.25 




1,00 


Acetyl-Retinyliminoethanol 


0.15 


0,50 


0.80 


1.00 


0,40 


Konservierungsmittei 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


qs. 


q.s. 


Ethanol 


3,00 


2,00 


1.50 




1,00 


Parfum 


q.s.. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Wasser 


ad. too 


ad. 


ad. 


ad. 100 


ad. . 






100 


100 




100 


7. Gelcreme 




Acrylat /CI 0-30 Alkylacrylat Crosspolymer 


0,40 


Polyacrylsaeure 


0.20 . 


Xanthan Gummi 


0.10 


Cetearylalkohol 


3.00 


C12-15 Alkylbenzoat 


4.00 


Caprylic/Capric Triglycerid ■ 


3,00 


Cyclisches Dimethylpolysiloxan 


5,00 


Dimeticon Polydimethylsiloxan 


1,00 


Acetyl-Retinyliminoethanol 


0.1 


Glycerin 


3,00 


Natriumhydroxid 


q.s. 


Konservierungsmittei 


q.s. 


Parfum 


q.s. 


Wasser 


ad 100.0 


pH-Wert eingestellt auf 6.0 
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• 


- Polyglyceryl-3-Diisostearate 


3.50 


Glycerin 


.3,00 


Polyglyceryl-2-Dipolyhydroxystearate 


3,50 


Acetyl-Retinyliminoethanol 


0.25 . " 


Konservierungsmittel 


q.s. 


Parfum 


q.s. 


.Wasser 


ad 100,0 


Magnesiumsulfat 


0.6 


Isopropylstearat 


2.0 


Caprylylether 


8,0 


Cetearylisononanoat 


6.0 . 


9. W/O/W-Creme 


Glycerylstearat 


3,00 


PEG-100-Stearat 


0.75 


Behbnylalkohol 


2,00 


Capryllc-ZCapric-Triglycerld 


8,0 


Octyldodecanol 


6,00 


C12-15 Alkylbenzoat 


3,00 


Acetyl-Retinyliminoethanol 


0.5 


l\/Iagnesiumsulfat (i\/lgS04) 


0.80 


Ethylendlamintetraessigsaeure 


0,10 


Konservierungsmittel 


q.s. 


Parfum 


q.s. 


Wasser 


ad 100.0 


pH-Wert eingestellt auf 6.0 





10. Spt^avformulieruna 



Ethanol 


28,00 


Acetyl-Retinyliminoethanol 


0.10 


Konservierungsmittel, Farbstoffe, Parfum 


q.s. 


Propan/Butan 25/75 


ad 100 



Hnhd-01938 (203-058-1) 



dEST AVAILABLE COPY 



43. 

li. Duschbad 



NatriumlaiirpfhQi ilfof 


33,00 


ixaiiuni wuuuyi-nyuroiysienBS Kollaosi 
(30%) 


1 11,00 


CocoamDhodiacetat {*\c\^L\ 


5,00 


PEG-7-Glyceryl Cocoat 


2,00 


Cocamid MEA 


1,00 


Natriumchlorid ^ 


0,60 


Acetyl-Retlnyliminoethanol ^" 


0.05 


Zitronens§ure " 


0,02 


Konservierungsmittel, Farbstoffe. ParfQm. 


q.s. 


Wasser 


ad 100 


12, Haarkur 






0,50 . 


CetrimoniumbrnmiH 


1,00 


Glycerin 


3,00 




2,50 


Ben2ophenon-4 


0.4. 


Glycerylstearat 


2,00 


Acetvl-Retinvliminnfithan/^i ' 


0,1 


Konservierungsmlttel, Parfam, pH- 
Einstelluna 


q.s. . 


-Wasser 


ad 100 


Der pH-Wert wird auf 3,5 eingestellt. 




13. HaarsDuluna 




Behentrimonfumchlorid 


1,00 


Glycerin : 


3,00 


Benzophenon-4 ( 


).25 


Hydroxyethylceliulose C 


).20 . 


Cetearylalkohol 2 


1.00 . 


Aeetyl-Retinyliminoethanol C 


1.2 
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Fols3ure 


0,80 


Konservlerungsmittel, ParfQm, pH- 
Einstellung 


q.s. 


Wasser 


ad 100 . 


Der pH-Wert wird auf 3.0 eingestellt. 





14, Conditioner-Shampoo mit Perlalanz 





1 


o 


o 
o 


Polyquaternium-10 


0,5 


0,5 


0.5 


Natriumlaurethsulfat 


9,0 


9.0 


9.0 


Benzophenon-3 




0.5 




Benzophenon-4 






0.4 


Cocoamidopropylbetain 


2.5 


2.5 


2.5 • 


Perlglanzmittel 


2.0 


2.0 


2,0 


Acetyl-Retinyliminoethanol 


0.06 


0.15 


0,01 


. Dinatrium EDTA 


0.1 


0.2 


0,15 


Konvervierungsmittel. ParfQm, 
Verdicker, pH-Einstellung und 
Lasungsvermittler . 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Wasser, VES (vollentsalzt) 


ad 100,0 


ad 100.0 


ad 100.0 


Der pH-Wert wird auf 6 eingestellt. 









15, klares Conditloner^ShampoQ 





1 


2 


3 


Polyquaternlum-10 


0.5 


0.5 


0,5 


Benzophenon-4 




0,4 




2-Ethylhexyl Methoxyzlnnamat 






0.2 


Natriumlaurethsulfat 


9.0 


9,0 


9,0 


Cocoamidopropylbetain 


2,5 


2.5 


2.5 


Acetyl-Retinyliminoethanol 


0.02 


0,05 


0,05 


Iminodibernsteinsaure, Na-Salz 


0.2 


0,3 


0.8 


Konvervierungsmittel. ParfQm. 
Verdicker, pH-Einstellung gnd 
Ldsungsvemiittler 


q.s. 


q.s. 


q.s. 
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Wasser, VES (vollentsalzt) 


ad 100.0 


ad 100,0 


ad 100,0 


Der pH-Wert wird auf 6 eingestellt. 









16. klares Llaht^Shampoo mit Volumeneffekt 





1 


2 


3 


Natriumlaurethsulfat 


10,0 


10.0 


10.0 


Cocoamidopropylbetain 


2.5 


2.5 . 


2.5 


Acetyl-Retinyliminoethanol 


0.5 


0,6 


0.3 


Dinatrlum EDTA 


0,2^ 


0,15 . 


0.7 


Konvervlerungsmittel, ParfQm, Verdict 
pH-Einstellung und Lttsungsvermittler 


q.s. 


q.s. 


q.s. 


Wasser. VES (vollentsalzt) 


ad 100.0 


ad 100,0 


ad 100.0 


Der pH-Wert wird auf 5,5 eingestellt. 
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PatentansprUche ..... 

1. Mittel zur Anwendung auf der Haut und/oder dem Haar, dadurch gekennzeichnet. 
dass das. Mittel ein oder mehrere 4-fach substltulerte Cyclohexen-Verbindungen der 
Struktur 




enthdit, 



wobel dje Reste 

R1, R2 und/oder R5 gewShlt werden aus der Gruppe Wasserstoff, Methyl, Ethyl, 
Propyl. Iso-Propyl, Butyl, tert-Butyi, Hydroymethyl, Hydroxyethyl, Hydroxypropyl, 
Hydroxy und/oderCarbonsSurealkylester mit Alkylresten gewShlt aus Methyl. Ethyl, 
Propyl .Oder Butyl, 

R3 gewahit wIrd aus der Gruppe der Verblndungsreste der Struktur (I) mit 




R6 und/oder R7 gewahit werden aus der Gruppe Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl, 
Iso-Propyl, Butyl, tert-Butyi, Hydroymethyl. Hydroxyethyi. Hydroxypropyl, Hydroxy 
ocjer CarbonsSureaikylester. wobel der Alkylrest gewahit wird aus Methyl, Ethyl, 
Propyl Oder Butyl, 
R4 gewahit wIrd aus 
Carbonylsauerstoff, 

- Aminosaureresten Ala. Ser, Gly, Vai, Leu; lie, Pro, Trp, Phe. Met Tyr. Thr, Cys, 
Asn. Asp. Glu. Lys. Arg, Gin. H. Orn, Bar, Hyl. Hyp, Hse Oder Hey, 

- Resten der Struktur N-(CH2)x-OH. N-(CHR9)x-CH20H. N-(CHR9)x-OH, N-(CH2)x- 
OCOMe, wobel Jewells x = 1 - 1 0, N-OH. oder 

- Resten der Struktur 

R11 . 
N'^COR^o. 
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Oder 



^CORio 

R9 gewahit wird.aus Wasserstoff und/oder Hydroxy; 

R11 gewanit wird aus Methyl-, Hydroxymethyl-. Wasserstoff, Prop-2-yl-. Isobutyl-. 
But-2-yl-, Pyrrolldin-1.2-dly|.. .1 H-lndol-3-yl-methyl-. Benzyl-; 2-(Methylthio)ethyl-. 4- 
Hydroxy-benzyl-, 1-Hydroxyethyl-, . Mercaptomethyl-, 2-Amino-2-oxoethyl-. 
Carboxymethyl-. Carboxyethyl-. 4-Aminobutyl-. 3-{[Amlno(imino)methyl]amino}propyl-, 
3-Amino-3-oxopropy|.. Wasserstoff und N-Me. 3-Aminopropyl-. Ethyl-, 1 H-lmidazol-4- 
yl-methyl-, Butyl-. Propyl-, 4-Amino-3-hydroxy-t)utyl-. 4-Hydroxy-pyrrolldin-1.2-diyl-. 
Hydroxyethyl-, oder 2-Mercaptoethyl-, 

RIO gewahit wird aus Hydroxy- .(-OH). - peptidlsch N-verknOpfte AmlnosSurereste 
gewahlt aus Ala, Ser, Gly. Val, Leu, lie. Pro, Trp. Phe. Met Tyr, Thr. Cys. Asn. Asp. 
Glu, Lys, Arg, Gin. H. Orn. Sar. Hyl. Hyp, Hse oder Hey. Resten der Struktur . 



. OH 
CO . 

b 



mit b = 1 - 6, Oder 



■ R12 gewahit wird aus Mono- bis Polysaccharide, bevorzugt einheitliche und/oder 
gemlschte Mono-, Dl- oder Trisaccharide, bevorzugt Glucose. Glycerose, Erythrose, 
Threose. Ribose. Arabinose, Lyxose. Xylose. Aliose. Altrose, Galactose. Gulose, 
Idose, Mannose oder Talose, wobei 

Verblndungen 9-Retlnal der Strukturfomiel 




Retinal Derlvate der Struktur 
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*Ra 

mit Ra und/oder Rb = Alkyl oder gesattigte oder ungesSttlgte Alkoxygruppen und 
a^Retlnal-alkanolamin Schiffsche Base der Strukturformel 




wpbel R .= R'(OH)„ verawelgte oder unverzwelgte Alkanole. mit .R'= C1. bis C20 
Kohlenwasserstoffrest und n = . 1 - 5. darsteilen. aus der Gruppe der 
erfindungsgemaften 4-fach substltuierten Cyclohexen Verbindungen ausgenommen 
sind. 

2. MIttel nach Anspruch 1 zur Steigerung der Hautbraunung und/oder Melanin-Synthese 
In der Haut und/oder dem Haar. 

3. MIttel nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzelchnet, dass das MIttel eine' 
kosmetlsche und/oder dermatologische Zubereltung. eIne Polymermatrlx. eIne Haut- 
und/oder Wundauflage, ein Pflaster. ein Tuch oder Pad. ein Spray oder eine Textllie 



ist. 



4. 



MIttel nach Anspruch 3. dadurch gekennzelchnet. dass das MIttel eine kosmetlsche 
und/oder dermatologische Zubereltung Ist. 



5. M Ittel nach einem der vorstehenden AnsprQche. dadurch gekennzelchnet. dass 

- R1. R2, R5, R6 und/oder R7 Methylreste sind und 

- R4 gewahit wird aus den Aminosaureresten Ala, Ser oder Gly. 

6. MIttel nach einem der vorstehenden AnsprGche. dadurch gekennzelchnet. dass efn 
Oder mehrere 4-fach substitulerte Cyclohexen-Verbindungen gewahit werden aus A/- 
3.7-Dimethyl-9-(2.6.6-trimethylcyclohex-1 -en-1 -yl)nona-2.4.6.8-tretraen-1 - 
ylldenejaianlne. (1E.2E.4E.6E.8£)-3.7-dlmethyl-9-(2.6.6-trimethylcyclohex-1-en-1- 
yl)nona-2.4.6.8-tetraenal oxime. 2-{[(1E.2E.4E.6£.8E)-3.7-dlmethyl-9-(2.6,6- 
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; trlmethylcyclohex-1-en-1-yl)nona-2,4,'6,8-tetraen-1-ylidene]arnlno}ethanol. 1- 
{[(1E,2E,4E,6E,8£)-37-Kllmethyl-9-(2.6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)nona-2,4.6,8- 
tetraen-1-ylldene]amino}propane-1,2.3-triol, .A/-[(2E.4E,6E,8E)-3,7-dimethyl-9-(2,6,6- 
trimethylcyclohex-1 -Gn-1 -yl)nona-2.4.6.8-tetraen-1 -ylldeneJ-L-alanyl-L-alanlne, N- 
[(2E,4E,6E,8E)-3,7-dimethyl-9-(2,6,6-trimethylcyclohex-1 -en-1 -yl)nona-2,4.6,8- . 
tetraen-1-ylldene]-L-seryl-L-serineund/oderAcetyl-Retinyliminoethanol. . 

7. Mittel nach einem der vorstehendep Ansprilche. dadurch gekennzeichnet, dass der 
Gehalt an 4-fach substitulerten Cyclqhexen-Verblndungen zwischen 0.0001 und 
30Gew.%, insbesondere zwischen 0,01 und 10Gew.%, besonders vorteilhaft 
zwfschen 0.02 und 2 Gew.%. bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels, bevorzugt 
der kosmetlschen Zubereitung, betrSgt. 

8. Mittel nach einem der vorstehenden AnsprQchen. dadurch gekennzeichnet, dass die 
4-fach substitulerten Cyclohexen-Verbindungen In yerkapselter Fonn enthalten sind. 

9. Mittel nach Anspmch 8, dadurch gekennzeichnet. dass das Verkapselungsmaterial 

aus Kollagenmatrices. cycllschen Oligosaccharlden, alpha-, beta-, HP-beta-, random- 
Me-beta- oder gamma-CyclodextrIn, Cellulose. Gelatine, Wachsmatrlces oder 
Liposomen besteht. 

10. Mittel nach einem der AnsprOche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass zusStzlich 
mindestehs ein UVA-Filter und/oder mindestens ein UVB-Filter und/oder mindestens 
ein anorganlsGhes Pigment, bevorzugt ein anorganisches- MIkroplgment, enthalten 
Ist. 

11. Mittel nach einem der- vorstehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, dass 
zusatzllch Antioxidantien mit einem Anteil von 0,001 bis 30 Gew.%. besonders 
bevorzugt .0.05 - 20 Gew.%, insbesondere 0,1 - 10 Gew.%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Mittels, bevorzugt einer kosmetischen Zubereitung, zugesetzt 
sind. 

12. Kosmetische und/oder dennatologlsche Zubereitung nach einem der AnsprOche 3 
bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass zusatzllch Konservlemngsmlttel, Bakterizidei 
ParfOme, Substanzen zum Verhindern des Schaumens, Farbstoffe, FQIIstoffe, 
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Pigmente, die eine fSrbende WIrkung haberi, Verdickungsmlttel. anfeuchtende 
und/oder feuchthaltende Substanzen. Fette. Ole, Wachse. Alkohole, Polyole. 
Polymere. SchaumstablKsatoren, Elektrolyte, organische Lflsungsmittel, Sllfkon- 
derivate. Moisturizer, Vitamine. Proteine. Lichtschutzmittel, Stabilisatoren. Insek- 
tenrepellentien, Wasser, Salze. antimikrobiell, proteolytlsch oder keratdlytisch 
wirksame Substanzen, Medikamente oder andere Qbliche Bestandteile einer 
kosmetisclien oder dermatologlschen Formulierung entlialten sind. 

13.2ubereitung nach Ansprucli 12, ds^jlurch gekennzeichnet, . dass Glycerin als 
IVloisturizer im Bereich von 0.05 - 30 Gew.%, besonders bevorzugt 1 - 10 Gew.%. 
bezogen auf die Gesamtmasse der Zubereitung, zugesetzt ist. 

l4.Kosmetische und/oder dermatologlsche Zubereitung nach einem der AnsprOcbe 3 ' 
bis 13 In Kombinationen mil 

- Wirkstoffen, die den Zustand der Haut positiv beeinflussen. insbesondere 
Wirkstoffe zur positiven Beeinflussung . der Aitershaut, Insbesondere In 
Kombinatlon mit Biochinone, insbesondere Ubichinon Q10, Kreatin, Kreattnin, 
Carnitin, Biotin, Isoflavon. Cardioilpin, LiponsSure, Anti Freezing Proteine, 
Hopfen- und Hopfen-Malz-Extrakte, 

^ fOrdernden MItteIn zur Restrukturiemng des BIndegewebes. Insbesondere - 
Isoflavonolde, 

- Wirkstoffen zur UnterstOtzung der Hautfunktlonen bel trockener Haut, 
insbesondere Vitamin C, . Biotin, Camltin, Kreatin, PropionsSure. • GrOntee- 

. . Extrakte... Eucalyptusai, . Harnstoff -und - MIneralsaIze,- • Insbesondere - NaG^i— • 
Meeresmlnerailen sowie Osmoiyte, 

- Wirkstoffen zur Linderung und/oder positiven Beeinflussung von Irritativen 
Hautzustanden, insbesondere Sericoside, verschiedene Extrakte des 
SQssholzes. Licochalcone, i nslaesondere Licochalcone A, Sllymarin, Siiyphos, 
Dexpanthienol. 

- inhibltoren des Prostaglandinstoffweciisels, insbesondere der Cyciooxygenase 
und des Leukotrienstoffweclisels, Insbesondere der 5-Lipoxyaenase oder 5- 
Lipoxvgenase Inhibitor Proteins, FLAP, 

- Moduiatoren der Pigmentierung. insbesonder Tyrosinsulfat, DIoic acid (8- 
Hexadecen-1,16-dicarbonsaure. LiponsSure. Liponamid, verschiedene Extrakte 
des SQssholzes, KojlsSure. Hydrochinon, Arbutin. Fruchtsauren. Insbesondere 
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. Alpha-Hydroxy-Sauren (AHAs), Bearberry .. (Uvae ursi), Ursolsaure. 
Ascorbinsaure. GrQntee-Extrakte, Aminoguanldin, Pyridoxamin und/oder 
. - WIrkstoffen, die eine . verstarkte Oder schnellere . Braunung der Haut 
herbeifOhren, . Insbesonder Advanced Glycation Endproducts (AGE), 
Lipofuscine. NukleinsaureOligonukleotide, Purine, Pyrimidine, NO-frelsetzende 
Substanzen. 

IS.Venwendung. des Mittels nach einem der AnsprQche 1 bis 14 In einem oder als 
wassriges System und/oder Tensidzul\ereitung zur Reinigung und/oder Pflege der 
Haut und/oder der Haare. 

le.Verwendung einer Zubereitung nacli einem der AnsprQclie 3 bis 14 als 
Mehrfachemulsion, Mikroemulslon, Pickering-Emulsion Oder sprOfibare Emulsion. 

ly.Venwendiing einer Zubereitung nach einem der Ansprpclie 3 bis 14 als Presun-, 
einer Sonnenschutz- Oder einer Aftersunformulierung. 

18. Venwendung des Mittels nach einem der AnsprOclie 1 bis 14 zur topischen 
. Anwendung auf Haut und/oder Haaren. 

19. Venwendung des Mittels nach einem der /^oisprQche 1 bis 14 zur Braunung der Haut. 

20. VeoA/endung des Mittels nach einem der AnsprQche 1 bis 14 zur Pflege der Haut. 

21. Venvendung des Mittels nach einem der AnsprQche 1 bis 14 zum Schutz der Haut 
und/oder dem Hear vor schadlgenden UV-Strahien. 

22. Verwendung des Mittels nach einem der AnsprQche 1 bis 14 zur Stelgerung der 
Melaninsynthese in der Haut. 

23. Venrt/endung des Mittels nach einem der AnsprQche 1 bis 14 zur Veriangenjng der 
Braunfarbung der Haut.. 

24. Verwendung des Mittels nach einem der AnsprQche 1 bis 14 zum Schutz. der Haut 
vor oxidativem Strel^. 
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25. Verwendung des MIttels nach einem der AnsprQche 1 bis 14 zum Schutz der Haut 
vor chronologischer und llchtbedingter Hautalterung. 

26. Verwendung des Mittels nach eInem der AnsprOche 1 bis 14 zur Intensiviemng der 
Haarfarbe.. 

27. Verwenclung des Mittels nach einem der AnsprQche 1 bis 14 zur Verhinderung des 
Ergrauen der Haare und/oder zum Schutz vor. dem sonnenlichtbedingtem 
Ausbleichen der Haare. 

28. Ven/vendung der Zubereitung nach elneni der AnsprQche 3 bis 14 als Duschgel, 
Shampoo. Conditioner. Haarpflegel<ur. HaarspQiung, Haartonlc, Haarspray, Make- 
up, Hautschutz-, Gesichts-, Reinlgungs-. Sonnenschutz-, NShr-, . Tages- oder 
Nachtcreme, -gel, oder -lotion Oder Cieanslng-Zubereitung, 
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Zusammenfassung . 



Die vorllegende Erfindung betrifft Mittel zur Anwendung auf der Haut Oder dem Haar. 
insbesondere zur Stelgerung der Hautbraunung sowie der IVIeianin-Synthese in der Haut 
Oder dem Haar. Insbesondere umfasst die Erfindung l<osmetische oder dermatoiogische 
Zubereitungen enthaltend 4-fach substitulerte Cyclohexen-Verbindungen. Die 
Venvendung der Zubereitungen fQhrt zur Induktlon und intenslvlemng der 
Braunungsmechanismen der Haut. zur IntensMerung der Haarfarbe und damit auch zu 
einer Stelgerung des Haut- Oder Haarelgenschutzes. 
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